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ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


SU ALCUNI AVANZI DI PESCI TRIASSICI 
NELLA PROVINCIA DI SALERNO 


MEMORIA 


del dott GEREMIA D’' ERASMO 


presentata nell’ adunanza del dì £ Luglio 1914. 


Questa Memoria illustra tre pesci triassici del Salernitano, dei quali uno 
fu rinvenuto negli immediati dintorni di Pellezzano, piccolo comune situato 5 
chilometri a N di Salerno, e gli altri due provengono da Giffoni Vallepiana, 
paese collocato a 15 chilometri di distanza a NE di detta città. La roccia che 
li racchiude, costituita dai noti calcari dolomitici fortemente bituminosi, scuri 
o neri, qua e là sottili, scistosi, i quali da oltre un secolo hanno richiamato 
in quest ultima località l’ attenzione degli studiosi ') specialmente per gli stra- 
terelli o lenti di lignite *) che vi sono intercalati, comincia oggi ad essere uti- 
lizzata, conformemente alle previsioni del prof. De Lorenzo *) avvalorate dalle 
successive ricerche analitiche della prof. BAKUNIN ‘), per ricavarne i vari prodotti 
della distillazione, fra cui bitume ed olii ittiolici. Ed è stato appunto negli 
scavi preliminari recentemente eseguiti a questo scopo che vennero fuori, in- 
sieme con altri mal conservati frammenti di pesci fossili, i due esemplari di 
Giffoni studiati in questo lavoro, i quali furono cortesemente donati dalla 


) Vedi, per i cenni storici riguardanti la geologia della regione e per le relative notizie 
bibliografiche: IF. BASSANI, La ittiofauna della Dolomia principale di Giffoni (prov. di Salerno), in 
Palaeontographia italica, vol. I, pag. 169-178. Pisa, 1895. — A. GALDIRRI, Sul Trias dei dintorni 
di Giffoni, in Atti Acc. Pontaniana, vol. XXXVIII, pag. 3-9. Napoli, 1908. 

?) La lignite, per quanto di discreta qualità, non potè mai essere utilizzata industrialmente, 
sia perchè si presenta in straterelli molto sottili, di solito non superanti i 20 centimetri di po- 
tenza, e disordinatamente distribuiti in rocce piuttosto dure, sia perchè la località si trova tuttora 
in difficili circostanze di viabilità e di comunicazioni. 

?) G. De Lorenzo, Geologia e geografia fisica dell’Italia meridionale, pag. 70. Bari, 1904. 

*) M. BAKUNIN, Sugli scisti ittiolicò di Giffoni, pag. 9, in Atti R. Ist. d’ Incoraggiamento, serie 
VI, vol. V. Napoli, 1909..—Ip., L'industria degli scisti ittiolici nell'Italia meridionale, pag. 12, in loc. 
cit., vol. IX. Napoli, 1911. 
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<« Società di scisti bituminosi Visconti, D'Angelo e Ci » al Museo geologico di 
Napoli. È da augurarsi pertanto che, mentre le industrie locali potranno ri- 
trarre notevoli beneficî da una distillazione che si annunzia sotto i migliori 
auspicî, anche la paleontologia se ne giovi, analogamente a quanto è avvenuto 
in depositi consimili della Lombardia e dell’estero, con il rinvenimento nei 
lavori di escavazione di numerosi e ben conservati avanzi organici. 

Infatti, già le ricerche scientifiche di O. G. Costa dimostrarono che questi 
scisti racchiudono molti fossili, consistenti in pesci, molluschi, brachiopodì e 
piante ‘). Successivamente quelle del prof. Bassani portarono alla conclusione 
che i pesci risultano quasi esclusivamente delle stesse specie di Seefeld, in Ti- 
rolo, e di Lumezzane, in Lombardia, e che perciò i calcari dolomitici di Giffoni, 
dapprima creduti giurassici o cretacei, sono da ascriversi alla Dolomia prin- 
cipale ?). Più tardi le osservazioni del prof. Di SrEFANO *) e degli ingegneri 
BaLpacci e VioLa *) del R. Ufficio geologico, e, più recentemente, gli studî stra- 
tigrafici e paleontologici del prof. GaLDIERI, che illustrò gl’invertebrati del giaci- 
mento, confermarono tale riferimento cronologico *). 

Anche gli ittioliti che formano l’oggetto di questa memoria, per quanto 
scarsi e frammentari, conducono a risultati non privi d’ interesse, perchè mentre 
aggiungono un’altra specie all’ittiofauna triassica della provincia di Salerno, 
facendo conoscere una nuova località fossilifera, consentono dall’ altro lato, 
completandone i caratteri, la determinazione specifica degli esemplari del gen. 
Belonorhynchus, per i quali il Bassani non potè esprimere un sicuro giudizio a 
causa degli avanzi troppo incompleti che ebbe ad esaminare °). 


Fra i numerosi lavori, comprendenti circa un ventennio di studî, nei quali 0. G. Costa 
si occupò della geologia e dei fossili di Giffoni, cito i seguenti principali: 

Paleontologia del Regno di Napoli, parte I, II e III con Appendice, in Atti Acc. Pontaniana, 

vol. V, VII e VIII con Appendice. Napoli, 1853, 1856 e 1864; Ittiologia fossile italiana. Napoli, 
1853-60: Sopra un frammento ittiolitico di genere sconosciuto, in Rend. Acc. Sc. Napoli, serie 8%, 
anno I, 1861; Studi sopra i terreni ad ittioliti del regno di Napoli etc. — Parte I. Schisti bitumini- 
feri di Giffoni, in Atti Acc. Sc. Napoli, appendice al vol. XII, 1862: Note geologiche e paleontologiche 
sui Monti Picentini nel Principato citeriore, in Atti Ist. Incoraggiamento, serie 2%, tomo I. Napoli, 
1864; Illustrazione di due ‘îttioliti. del genere Lepidotus recentemente ottenuti dagli schisti bituminosi 
del Pettine presso Giffoni etc., in Atti Acc. Sc. fis. e mat., vol. III. Napoli, 1866. 
?) F. Bassani, in Boll. Soc. geol. ital., vol. X, 1891, pag. 1005. — Ip., Suz fossili e sull’ età 
degli schisti bituminosi di M. Pettine presso Giffoni Vallepiana in provincia di Salerno (Dolomia prin- 
cipale), in Mem. Soc. ital. d. Sc. [detta dei XL], serie 3%, tomo IX. Napoli, 1892. — Ip., La st 
tiofauna della Dolomia principale dî Giffoni ete., in Palaeontographia italica, vol. I. Pisa, 1895. 

*) G. DI Srerano, Sulla estensione del Trias superiore nella provincia di Salerno, in Boll. Soc. 
geol. it., vol. XI, pag. 231. Roma, 1892. 

*) L. BaLpacci e C, VioLa, Sulla estensione del Trias in Basilicata e sulla tettonica generale 
dell'Appennino meridionale, in Boll. Com. geol. d’It., anno XXV, pag. 372. Roma, 1894. 

*) A. GALDIERI, La malacofauna triassica di Giffoni, nel Salernitano, in Atti R. Ace. Sc. fis. e 
mat., serie 2%, vol. XII. Napoli, 1905. — In., Sul Trias dei dintorni di Giffoni, in Atti Ace. Pon- 
taniana, vol. XXXVIII. Napoli, 1908. 

*) Allo stato attuale delle nostre conoscenze l’ ittiofauna triassica del Salernitano risulta quindi 


ME 


Belonorhynchus deperditus Costa sp. 


1856. Palaconiscus sp. O. G. Costa (non BLAINVILLE), Pal. regno Napoli, parte II, in Atti Ace. 
Pont., vol. VII, parte I, pag. 36 e 358, tav. IV, fig. B. 

1862. Palaeoniscus sp. O. G. Costa (non BLAINVILLE), Studi sopra i terreni ad ittioliti ete., parte I, 
Schisti bituminiferi di Giffoni, in Atti Acc. sc. Napoli, Appendice al vol. XII, pag. 33. 

1862. Arcipenser? sp. O. G. Costa (non LINNEO), Ibidem, pag. 44, tav. VII, fig. 6 A e B. 

1862. Giffonus deperditus. O. G. Costa, Ibidem, pag. 26, tav. VI, fig. 2. 

1892. Belonorhynchus sp. F. BAssANI, Sui fossili e sull’età degli scisti bituminosi di M. Pettine etc., 
in Mem. Soc. it. d. Sc. (detta dei XL), serie 3*, tom. IX, pag. 5-7 e 22. 

1895. Belonorhynchus sp. A. S. Woopwarb, Catalogue of the fossil fishes in the Br. Mus., parte III, 
pag. 19. 

1895. Belonorhynchus sp. F. BASSANI, La ittiofauna della Dolomia principale di Giffoni (prov. di Sa- 
lerno), in Palaeont. italica, vol. I, pag. 184, tav. X e tav. XV, fig. 48 e 49. 


Il meno incompleto dei due esemplari recentemente scoperti manca della 
testa, del tratto anteriore del tronco e di quello successivo alle pinne dorsale 
e anale. La maggiore lunghezza della parte conservata è di circa 23 centimetri: 
l'altezza, facilmente determinabile perchè l'individuo è conservato di fianco, 
da un massimo di cinque centimetri anteriormente, scende a quattro a livello 
dell'inserzione delle pinne impari. 

Nella parte assile del tronco la persistenza della notocorda è dimostrata 
dalla presenza di archi neurali ed emali divisi sulla linea mediana da uno 
spazio vuoto e bene ossificati. Il numero di questi non è facilmente determi- 
nabile, dato lo stato di conservazione del fossile: nel tratto medio del corpo, 
cioè dal principio della parte conservata fino all’origine della dorsale, dovevano 
essere non meno di 40. Le spine neurali, vicinissime tra loro, si mostrano ro- 
buste, piatte, scannellate e dirette obliquamente all'indietro; quelle emali ap- 
paiono un poco più sottili e più arcuate. La lunghezza delle spine più sviluppate 
corrisponde a due centimetri circa. 

La pinna dorsale, discretamente conservata, ha una estensione basale di 
quattro centimetri e mezzo, pari ai tre quarti di quella dei più lunghi fra i 
suoi raggi. Questi, in numero di circa 54, aumentano gradatamente in lunghezza 
nella prima terza parte della pinna, e poi rapidamente decrescono: gli ante- 


costituita dalle specie seguenti : 


a) Giffoni Vallepiana: Undina picena Costa sp., Belonorhynchus deperditus Costa sp., Colobodus 
ornatus AcaAssiz sp., Colobodus latus AGASSIZ sp., Dapedius Costaî BASSANI, Eugnathus brachilepis 
BASSANI, Pholidophorus cephalus KNER, Pholidophorus latiusculus AGASSIZ, Peltopleurus humilis KNER, 
Thoracopterus (?) sp. [Non comprendo in quest’elenco il Pholidophorus pusillus Ac., che figura in- 
vece nelle citate memorie del BASSANI, perchè, come quest’autore potè successivamente constatare 
in base all’esame di altri esemplari, e come il WoopwaArp ritenne per quelli conservati nel British 
Museum di Londra (Cat. 0f the foss. fishes etc., parte III, 1895, pag. 455), esso non è nettamente 


distinto da Pholidophorus latiusculus AG., ma deve verosimilmente considerarsi come sinonimo di 


questa specie). 
b) Pellezzano: Colobodus Venanzioi Dr-ALeSS. sp. 


ar en 
teriori sono larghi e robusti, i posteriori mano a mano più sottili e delicati. 
Tutti sono contigui tra loro, poco divergenti all’ estremità e largamente arti- 
colati; solamente gli ultimi si mostrano ramificati. Non si scorgono tracce di 
fulcri. Gli interspinosi non sono conservati. 

La pinna anale, opposta alla dorsale e incompleta, è lunga alla base 43 
millimetri e risulta di 52 raggi, quasi uguali per forma e disposizione a quelli 
dorsali. Non si può misurare lo sviluppo di essi perchè la parte distale manca, 
a causa della troncatura della roccia. Gl’interspinosi, completamente asportati, 
dovevano essere, a quanto si può ‘giudicare da qualche debole impronta, forti, 
lunghi, depressi, ed in numero notevolmente minore di quello dei raggi che 
sostenevano. 

Anche le file longitudinali di/scudi dermici, che costituivano l’esoscheletro 
del tronco, sono mal conservate: al di sopra e al di sotto degli archi neurali 
ed emali ed a meno di un centimetro di distanza dalla loro estremità si vedono 


Fig. 1. Belonorhynchus deperditus CostA sp. 


Scudi della serie dorsale, visti di lato (molto ingrand.) 


qua e là gli avanzi delle due serie dorsale e ventrale; e un poco più in basso 
della prima di queste si trova una serie laterale, evidentemente spostata e ri- 
dotta, per il cattivo stato di conservazione del fossile, a pochissimi scudi che 
sono visibili a sei centimetri circa dall'origine della dorsale. Gli scudi delle 
due file mediane, cioè quelli dorsali e quelli ventrali, sono i maggiori fra tutti; 
allungatissimi, contigui, molto embricati, con la superficie liscia o fornita di 
minutissimi tubercoletti, essi sono terminati in punta all'estremità posteriore 
e raggiungono una lunghezza media di 18 millimetri con un’altezza massima 
che varia da due a tre (fig. 1). Le piastre della linea ventrale si distinguevano 


Fig. 2. Belonorhynchus deperditus Costa sp. 


Scudi della serie laterale, parzialmente ricostruiti (molto ingrand.) 


probabilmente da quelle dorsali perchè un poco più grandi e fornite longitu- 
dinalmente, sul margine esterno, di una carena; ma la serie è troppo incom- 
pleta per eliminare ogni dubbio a questo proposito. Gli scudi laterali, picco- 
lissimi, misurano millimetri 2,5 nella lunghezza e 1,5 nella loro altezza: ellittici 
o quasi cordiformi, presentano d’ordinario l’ estremità posteriore appuntata e 
ricoprente, ma non molto, quella anteriore dello scudo successivo. La superficie, 
ruvida per la presenza di tubercoli piccolissimi, è percorsa da un irregolare 
rilievo longitudinale (fig. 2). 

L'altro avanzo conserva un tratto del tronco, anteriore alle pinne dorsale e 


SR 


anale, lungo circa 13 centimetri, con le coste, gii archi neurali ed emali, le serie 
longitudinali di scudi e pallide impronte di raggi ventrali. Misurata dalla fila dor- 
sale di scudi a quella ventrale, l’ altezza del corpo diminuisce da 55 a 40 millim. 

Se le deboli tracce rimaste non ingannano, si contano presso l'orlo ante- 
riore di frattura della roccia circa 12 raggi, appartenenti alle pinne ventrali, 
spaziati e rapidamente decrescenti verso l’ indietro. 

Gli archi neurali, molto forti ed espansi, dànno attacco a spine notevol- 
mente robuste, un po’ assottigliate ad un terzo circa della loro altezza, disposte 
obliquamente verso l'indietro e vicine tra loro fin quasi a toccarsi. La lun- 
ghezza totale delle neurapofisi corrisponde alla metà dell’ altezza del tronco a 
livello della loro inserzione. Nel frammento in esame se ne contano circa 30: 
le anteriori mostrano una leggera concavità verso l’innanzi; le ultime sono 
diritte o un poco arcuate verso l’indietro. Le emapofisi, pure robuste, sono 
appiattite e dilatate presso l'estremità e presentano una leggerissima concavità 
anteriore: un po” meno lunghe delle corrispondenti apofisi superiori, ripetono 
i caratteri di queste per ciò che riguarda la vicinanza e la inclinazione sull’ asse 
del corpo. Lo spazio che divide gli archi neurali da quelli emali è di mezzo 
centimetro. 

Pochi sono gli avanzi delle file longitudinali di scudi dermici, sebbene 
nitide impronte mostrino netta la disposizione di quelli che costituivano le 
serie dorsale e ventrale. Questi, distribuiti regolarmente secondo linee rette, 
erano stretti e allungatissimi, terminati in punta alle due estremità e unifor- 
memente embricati, di guisa che la metà anteriore di ciascuno era ricoperta 
dalla metà posteriore del precedente. Quantunque le impronte della fila ven- 
trale siano meno chiare, i tre scudi rimasti appariscono un poco diversi perchè 
più embricati e forniti presso l'estremità posteriore di una carena, che li fa 
in certo modo rassomigliare a punte di frecce. Gli scudi dorsali, in numero 
di dieci in un tratto di poco più di undici centimetri, dovevano raggiungere 
una lunghezza massima di 20 a 22 millimetri e un’altezza, al centro, di 2,5 
a 3. Le scarse tracce della serie laterale di scudi si confondono tra gli archi 
emali e non permettono alcuna utile considerazione. 


I due fossili testè descritti, quantunque per lo stato di conservazione la- 
scino molto a desiderare, presentano a primo aspetto un complesso di caratteri 
che ne facilita la determinazione. Il corpo svelto e allungatissimo, gli archi 
neurali ed emali espansi alla base e distanti per la persistenza della notocorda, 
le pinne dorsale e anale remote ed opposte, il tronco fornito di quattro serie 
longitudinali di scudi dermici dimostrano ch’essi appartengono al genere Be- 
lonorhynchus Broxx. 

A questo genere il Bassani, nello studio della ittiofauna della Dolomia 
principale di (Giffoni, ascrisse tre frammenti '), senza potere peraltro, per lo 

!) Sono gli stessi frammenti che O. G. Costa aveva primieramente distinti con i nomi di 
Palaeoniscus sp., Arcipenser? sp. e Giffonus deperditus.—Vedi F. BASSANI, La ittiofauna della Dolomia 


principale di Giffoni ete., in Palaeontographia italica, vol. I, pag. 184-186, tav. X. Pisa, 1895. 
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stato degli esemplari, istituire un efficace confronto con le specie note e giun- 


gere di conseguenza ad una determinazione specifica. Benchè di tutti i fossili 
(tanto di quelli illustrati dal prof. Bassani quanto degli altri due esaminati da 


me) nemmeno uno sia intero, un particolareggiato confronto dimostra i loro 


strettissimi rapporti e induce a ritenerli tutti e cinque come rappresentanti di 
una medesima specie. In realtà l’ unico carattere che forse potrebbe far nascere 
qualche dubbio sulla loro identità è la disposizione delle file longitudinali di 
scudi dermici nel frammento descritto dal Bassani alla fig. 3 della tavola X. 
Secondo il predetto autore infatti, questo fossile presenterebbe le due serie la- 
terali costituite dagli scudi maggiori, allungati, terminati anteriormente ad 
angolo molto rientrante, prolungati posteriormente in un angolo altrettanto 
sporgente e forniti di una carena longitudinale mediana, e le altre due serie, 
cioè la dorsale e la ventrale, formate da scudetti assai piccoli, presso a poco 
tanto alti che lunghi e forniti di una leggera carena longitudinale. Si riscon- 
trerebbe pertanto precisamente l’opposto di quanto abbiamo veduto per i due 
esemplari precedentemente descritti da me, nei quali le file dorsale e ventrale 
risultano degli scudi più grandi, allungatissimi, mentre quelli delle serie laterali 
sono assai piccoli, quasi cordiformi. Ma anche questo carattere non deve rite- 
nersi come differenziale, se si tien conto che l'esemplare studiato dal prot. Bas- 
sani non è completamente conservato di fianco, ma ha subìto una notevole 
distorsione, in maniera che le due file laterali di scudi si vedono al di sopra 
» al di sotto del tronco, un po’ distanti dagli orli di questo, e quelle del dorso 
e del ventre occupano lo spazio della notocorda. In conclusione, si può affermare 
che, in base agli avanzi finora scoperti, a Giffoni non viveva che una sola specie 
di Belonorhynchus. 

Tra le specie ben definite di questo genere alcune, come Belonorhynchus 
gigas A. S. Woopwarp, B. gracilis Ip. e B. robustus BeLLorTI | B. macrocepha- 
lus DeECKE] ‘), che presentano le pinne dorsale e anale presso a poco sviluppate 
così come si riscontra negli individui di Giffoni, si differenziano da questi per 


la forma più larga, ovale o quadrangolare o triangolare, degli scudi dorsali e 


ventrali; altre, come 5. striolatus Bronx, B. acutus AGASsIz sp., B. Stoppanti 
Bassani e B. intermedius Ip., le quali per la forma più ristretta ed allungata o 
aciculare degli scudi dorsali e ventrali si avvicinano agli esemplari da me esa- 
minati in questa memoria, se ne distinguono per il numero notevolmente 
minore dei raggi delle pinne impari. Non posso tacere che per stabilire con 
assoluta sicurezza un esatto confronto tra i Belonorhynchus di Giffoni e quelli 
degli altri giacimenti occorrerebbe possedere esemplari di miglior conservazione, 
non mancanti del capo e completi nelle pinne: un paragone così fatto rivele- 


rebbe probabilmente altre affinità e condurrebbe ad altri ravvicinamenti. Infatti,. 


com'è noto, le specie di questo genere istituite dai vari autori e provenienti 
dai depositi triassici e liassici della Lombardia, dell'Austria, della Germania, 


dell’ Inghilterra e dell’Australia si distinguono principalmente per le differenze 


!) Vedi G. DE-ALESSANDRI, Studi sui pesci triasici della Lombardia, pag. 54, in Mem. Soc, it... 


di Sc. naturali, vol. VII, fasc. I, 1910. 
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tra le proporzioni relative del capo e del tronco, e per la forma, lo sviluppo 
e l’ornamentazione del capo e degli scudi ‘). Tuttavia le osservazioni prece- 
dentemente esposte, riguardando gl’ importanti caratteri degli scudi dermici e 
delle pinne impari, mi inducono a considerare i BelonorhAynchus dei quali mi 
occupo come distinti da tutte le altre specie e a conservare per essi il nome 
specifico deperditus stabilito da O. G. Costa nel 1862. 


Colobodus Venanzioi De-ALESSANDRI sp. 


Fie.-3. 


1910. MHeterolepidotus (?) Egidit Venantit. G. DE-ALESSANDRI, Studi sui pesci triasici della Lombardia, 
pag. 105, tav. VI, fig. 2, in Mem. Soc. it. di Scienze nat., vol. VII, fasc. I. 


Il fossile, che fu rinvenuto negli scisti bituminosi di Pellezzano e che si 
conserva attualmente nel Museo geologico di Napoli, è quasi completo, perchè 
privo soltanto della pinna codale. Di aspetto fusiforme, è visibile dal lato de- 


Fig. 3. Colobodus Venanzioi DE-ALESSANDRI sp. 


Esemplare privo della pinna codale, visto di fianco (grand. nat.) 


stro e misura dall’estremità del muso al pedicello codale poco più di 17 cen- 
timetri. In questa lunghezza è compresa meno di tre volte quella della testa 
con l'apparato opercolare (64 millimetri), la quale corrisponde quasi esatta- 


i) A. S. Woopwarp, Catalogue of the foss. fishes in the Br. Mus., parte III, pag. 11. Lon- 
don, 1895. 
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mente alla massima altezza del tronco. Giova peraltro notare che le ossa della 
testa, in buona parte dislocate e rotte, hanno nella metà anteriore subìto uno 
spostamento in avanti, di guisa che la lunghezza del capo appare alquanto 
maggiore di quella che doveva essere in realtà. Per effetto di tale spostamento, 
il muso, ch'era verosimilmente appuntato, ha perduto la sua caratteristica, lo 
spazio occupato dall’orbita è scomparso nella confusione delle varie ossa spez- 
zate, e i frontali dei due lati sono visibili uno al di sopra dell’altro, insieme 
con i corrispondenti premascellari che prendono attacco alla loro estremità 
inferiore. Anche la maggior parte dell'apparato opercolare di sinistra è venuto 
a sporgere sulla metà prossimale dei frontali, contribuendo a falsare ancor 
più la direzione originaria del/profilo superiore della testa. Tuttavia i limiti 
fra le varie ossa si mostrano talvolta assai netti, sicchè riesce possibile, per 
alcune di esse, esporne i principali caratteri. 

Nello squarcio della bocca, leggermente obliquo all’infuori e probabilmente 
piccolo, si scorgono parecchi denti, dei quali alcuni, situati presso l'estremo 
anteriore del muso e appartenenti al dentario, sono claviformi; altri, inseriti 
sul mascellare superiore, cilindrici o cilindro-conici. I primi, più piccoli e più 
rilevati, sono ingrossati verso la sommità pressochè emisferica o un po’ acu- 
minata nel mezzo; i secondi invece, che sono i più sviluppati, hanno il dia- 
metro alla base un poco maggiore di quello nella parte distale: tanto gli uni 
che gli altri presentano di solito la superficie di color nero lucente. Nella re- 
gione boccale si osservano inoltre qua e là minutissimi bottoncini, a guisa di 


granuli, che potrebbero essere anche denti molto piccoli, portati da altre ossa: 


e spostati, ma non si può affermarlo con sicurezza. La mandibola, tozza, ha il 
margine inferiore spiccatamente arcuato. I frontali, lunghi più della metà della 
massima altezza del tronco, mostrano a forte ingrandimento la superficie ru- 
vida e con radi e piccoli granuli nella parte prossimale espansa, ov’ essi rag- 
giungono un’altezza massima di sei millimetri. Un solco longitudinale li per- 
corre per quasi tutto il loro cammino. Il cranio è completato posteriormente 
da un corto parietale e da uno squamoso discretamente sviluppato, che hanno 
i margini irregolarmente sinuosi e la superficie con leggerissime granulazioni, 
e, al di dietro di essi, da almeno tre piccole ossa quadrangolari, pure con 
piccoli granuli ma più fitti, che sì possono ritenere come placche sopratempo- 
rali. Il margine posteriore di queste ultime completa quasi regolarmente l’arco 
descritto dall’apparato opercolare. Non si può indicare la forma e la grandezza 
dell'orbita: nella parte mediana della testa fra le varie ossa rotte e spostate 
sì riconoscono solo alcuni circumorbitali e sottorbitali con la superficie lieve- 
mente ruvida, pezzi di mascellare e, forse, di sfenoide. Discretamente con- 
servate sono invece le ossa opercolari (fig. 4): il preopercolo, sottile, allungato 
e longitudinalmente striato, comincia alla fine del terzo superiore dell’opercolo 
e si dirige rapidamente all’innanzi, sorpassando la metà della lunghezza della 
testa; l’opercolo, alto 24 millimetri e largo 13, ha il margine superiore arro- 
tondato in avanti, l’inferiore diritto, il posteriore regolarmente arcuato e l’an- 
teriore rientrante verso il basso. L'altezza del subopercolo è uguale al quarto 
di quella dell’opercolo, e il suo processo antero-superiore, che s’insinua tra il 
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preopercolo e l’opercolo, giunge ai due quinti dell’altezza di questo. Notevol- 
mente più basso e di figura quasi triangolare è l’interopercolo. Come ho pre- 
cedentemente accennato, nella regione frontale sono visibili, in seguito allo 
spostamento avvenuto, l’opercolo, il subopercolo e una parte del preopercolo 
di sinistra. La superficie di tutte le ossa opercolari, leggermente ruvida, mostra 
con la lente minutissime e irregolari granulazioni. Si contano almeno sette 
raggi branchiosteghi, lunghi circa un centimetro e quasi ugualmente stretti per 
la maggior parte della loro estensione. 

Della cintura toracica non si può descrivere il sopraclavicolare, perchè 
l'esemplare, rovinato in quel punto, ne mostra soltanto gli estremi superiore 
e inferiore: il primo si trova presso a poco a livello dell’orlo più alto del- 
l’opercolo, l’altro termina prima della fine di quest’osso. In basso si distingue 
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Fig. 4. Colobodus Venanzio DE-ALESSANDRI Sp. 


[el, clavicola; #0p, interopercolo; op, opercolo; pel, squama postelavicolare ; 
pop, preopercolo; rbr, raggi branchiosteghi; sel, sopraclavicola; sop, sot- 


topercolo] (ingrand. 2:1). 


nettamente la clavicola, arcuata, lunga più di due centimetri, larga da 4 a 5 
millimetri e completamente percorsa da piccolissimi granuli, simili a quelli 
che ornano le ossa opercolari. Posteriormente ad essa spicca la grossa squama 
postcelavicolare, di forma quasi triangolare con angoli curvilinei, molto alta, 
che nella sua massima lunghezza misura 9 millimetri e ha il margine poste- 
riore irregolarmente frastagliato. 

Le pinne pettorali, che con la loro inserzione dividono a metà la distanza 
dall’estremo anteriore del muso all’origine delle ventrali, presentano uno svi- 
luppo considerevole; infatti i loro raggi più lunghi raggiungono quasi i tre 
centimetri e probabilmente non sono conservati fino all'estremità distale. Fos- 
silizzatisi verticalmente in basso e disposti a ventaglio, essi sono in numero 
di 20, dei quali il primo, semplice e robusto, mostra nella metà basale tre o 
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quattro fuleri lunghi e acuminati ed è preceduto ancora da due piccolissimi 
raggi: gli altri, ramificati distalmente, si accorciano rapidamente fino a sei 
millimetri. | 

Le ventrali, la cui origine è di poco anteriore a quella della pinna dorsale, 
dividevano verosimilmente in parti eguali la lunghezza complessiva dell’ ani- 
male. La distanza che le separa dall’anale, uguale ai due terzi di quella che 
le allontana dalle pettorali, corrisponde alla metà dell'altezza del tronco a li- 
vello della loro inserzione. Sebbene i raggi, disposti quasi orizzontalmente, 
possono forse, in piccola parte, essere rimasti nascosti sotto il rivestimento 
squamoso del tronco e sebbene la loro estremità libera non sia conservata, le 
pinne in discorso erano certamente assai meno sviluppate delle pettorali. Conto 
un raggio semplice con qualche accenno di fulcri, rafforzato da due piccoli 
raggi anteriori, e tre o quattro brevi raggi divisi. 

La pinna dorsale, parzialmente conservata, s'inizia alla metà del tronco, 
essendo il suo primo raggio a distanze uguali dall’occipite e dal pedicello co- 
dale, e giunge a livello del quinto raggio anale, occupando un’ estensione basale 
di 32 millimetri che corrisponde allo spazio tra le ventrali e l’anale. I raggi 
che la costituivano erano 21 o 22, calcolando in questo numero, con l’aiuto 
delle impronte, quelli posteriori, mancanti. Di nessuno è conservata la parte 
distale, ma si può con grande probabilità ritenere che gli anteriori, più lunghi, 
misuravano non meno di trenta millimetri e che i successivi si accorciavano 
gradatamente fino a poco più di un centimetro. Come nelle altre pinne innanzi 
descritte, il grosso raggio semplice. è provveduto di fuleri lunghi, sottili, acu- 
minati, ed è preceduto da almeno tre piccoli raggi spinosi successivamente 
crescenti; ad esso seguono i raggi divisi, che sono appiattiti e brevemente ar- 
ticolati per la maggior parte del loro cammino. 

La pinna anale, più vicina al pedicello codale che alle ventrali, è molto 
ristretta, misurando alla base l'estensione di un centimetro. I raggi andarono 
spezzati, e la metà distale di parecchi di essi, spostata, si vede più indietro e 
più in basso della posizione originaria: quelli rimasti in posto sono in numero 
di sei, tutti articolati e divisi, ma è da ritenere che all’innanzi di questi se 
ne trovavano alcuni altri, tanto più che osservando le estremità libere conser- 
vate di alcuni si distingue un grosso raggio semplice, articolato e fornito di 
quattro fulcri. È presumibile pertanto che il numero complessivo dei raggi 
anali dovesse essere di otto o nove. i 

La pinna codale manca per la troncatura della roccia. Rimangono soltanto 
i tratti basali dei raggi del lobo inferiore, i quali sono in numero di 18; fatta 
eccezione dei tre esterni, corti e sottili, gli altri appaiono discretamente forti 
e brevemente articolati già a mezzo centimetro di distanza dall'origine. 

Le squame, di un bel nero splendente, ricoprono tutto il tronco e si in- 
sinuano anche per un piccolo tratto nel lobo superiore della pinna codale. 
Esse si distribuiscono in serie leggermente oblique e un po’ sinuose dall’in- 
nanzi all'indietro: dall’apparato opercolare alla coda, lungo la linea laterale, 
ne conto 43; dal dorso al ventre, a livello dell’origine delle ventrali, vi sono 
27 file, e all'altezza del principio della pinna anale, 21 file. Le più alte sono 
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quelle che seguono la squama postcelavicolare, le quali misurano da 3 a 4 mil- 
limetri d’altezza e 2 '/, di lunghezza nella parte scoperta, ed hanno la forma 
di un rettangolo o di un parallelogramma. Quelle delle file mediane del resto 
del tronco si fanno mano a mano più basse, assumendo dapprima forma sub- 
quadrata e successivameute forma rombica, nell’ultimo tratto del tronco. Le 
squame della regione dorsale e ventrale sono assai piccole e rombiche; però 
le prime presentano gli orli superiore ed inferiore regolarmente arcuati. Quelle 
che costituiscono il profilo dorsale si mostrano scudiformi od ovali, molto em- 
bricate e con il polo più acuto terminato quasi a punta e rivolto verso lin- 
dietro; non vi sono peraltro squame spinose e prominenti. Nella metà posteriore 
del corpo la forma prevalente è quella di losanga, con la diagonale maggiore 
disposta nel senso longitudinale; pure rombiche, ma più basse e più allungate, 
sono quelle che vanno a ricoprire la base dei primi raggi del lobo superiore 
codale. La superficie, generalmente liscia, appare a forte ingrandimento, nelle 
squame più grandi, nn po’ ruvida per la presenza delle strie di accrescimento, 
parallele al margine posteriore. Questo è intero o lievissimamente e irregolar- 
mente dentellato; notevolmente incavato nel mezzo nelle squame della linea 
laterale. 


L’esemplare che ho descritto presenta, per l'aspetto del corpo, per la su- 
perficie delle ossa della testa, per lo sviluppo e la disposizione delle pinne, 
per la grandezza delle squame e specialmente per la forma dei denti, tutte le 
caratteristiche del gen. Colobodus Acassiz. 

Com'è noto, questo genere, ancora non perfettamente conosciuto nelle sue 
specie, perchè parecchie di queste sono rappresentate da semplici frammenti, 
consistenti sopratutto in placche dentarie, denti e squame isolate, fu riscon- 
trato in svariati giacimenti triassici della Francia, della Germania, dell’ Austria, 
dell’Italia e forse anche dell’ Inghilterra e della Russia '). Buoni esemplari fu- 
rono però solo trovati in Italia (Besano, Lumezzane e Grumello Alto, in Lom- 
bardia; Giffoni, nel Salernitano), e in Austria (Seefeld, nel Tirolo, e Hallein, 
nel distretto di Salzburg). 

Dalle specie meglio definite di questi depositi, distinte con i nomi di Co- 
lobodus Bassanit De-ALESss., Col. (?) triasinus Bass. sp., Col. latus AG. sp., Col. or- 
natus Ac. sp. e Col. elongatus Gory.— KramB., l’individuo di Pellezzano può sicu- 
ramente ritenersi diverso per caratteri importanti. Infatti da Col. Bassanii e da 
Col. (?) triasinus si distingue, oltre che per altre differenze seeondarie, per le 
squame, che sono ornate da grosse e numerose costole nella prima di queste 
due specie, e fornite di un rilievo obliquo nella seconda; da Col. latus e Col. 
ornatus, che secondo le più recenti osservazioni del GoRrJaNovIC-KRAMBERGER 


‘) A. SuitH Woopwarp, Catalogue of the fossil fishes in the Br. Mus., parte III, pag. 69-77. 
London, 1895. -- D. GorTANoVIC-KRAMBERGER, Die obertriadische Fischfauna von Hallein in Salz- 
burg, in Beitr. zur Paliiontologie und Geol. Oesterr.-Ungarns und des Orients, Band XVIII, pag. 
198-211. Wien, 1905. — G, De-ALFSSANDRI, Studi sui pesci triasici della Lombardia, in loc. cit., 
pag. 73-86. 
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devono considerarsi come una specie unica '), si allontana per il corpo più 
slanciato, per la testa proporzionalmente più grande, per il pedicello codale 
più alto, per la dorsale e l’anale meno estese e per le squame non profonda- 
mente dentellate nè granulose; e da Col. elongatus appare infine diverso prin- 
cipalmente per la continuazione delle squame nel lobo superiore della coda e 
per lo sviluppo assai meno notevole della pinna dorsale. 

Esso offre invece le più strette analogie con l'esemplare proveniente dai 
calcari triassici di Perledo, in Lombardia, che il DE-ALESsANDRI illustrò col 
nome di Heterolepidotus (?) Egidi Venantii, in omaggio al dott. EGipio VENANZIO, 
professore di Storia naturale nel R. Istituto tecnico di Bergamo, dove l’ittiolito 
si conserva. Un accurato e minuzioso confronto dei due fossili in tutte le loro 
parti dimostra che queste si corrispondono perfettamente, perchè qualche lieve 
differenza che si riscontra (p. es., lunghezza relativa della testa ecc.) non è che 
accidentale e dipendente dagli spostamenti verificatisi in seguito alla fossilizza- 
zione. A me pare pertanto giustificato il ritenerli entrambi come appartenenti 
a una medesima specie. Questa, se può a buon diritto considerarsi come nuova, 
non può più spettare, in base ai caratteri dell’ esemplare di Pellezzano che 
hanno permesso di completarne la diagnosi, al genere al quale il predetto 
autore l'aveva dubitativamente riferita, perchè le considerazioni innanzi espo- 
ste, e sopratutto quelle riguardanti i denti, le pinne e le squame, dimostrano 
che si tratta sicuramente di rappresentanti del gen. Colobodus Agassiz. 

Come risulta dalla monografia del prof. De-ALEssanpRI, il Colobodus Ve- 
nanzioi proviene dagli scisti di Perledo che sono assegnati al piano ladinico; 
conseguentemente, se la mia determinazione, come ho ragione di ritenere, è 
esatta, e se la provenienza dell'esemplare lombardo dal giacimento di Perledo 
è sicura, si dovrebbe concludere che gli scisti bituminosi di Pellezzano rappre- 
sentano un orizzonte più antico di quello di Giffoni Vallepiana, o (nel caso in 
cui essi siano contemporanei di questi ultimi) che la specie in discorso continuò 
a vivere fino alla Dolomia principale. La questione potrà essere risoluta sol- 
tanto in seguito a ulteriori osservazioni stratigrafiche o a nuovi rinvenimenti 
paleontologici. 


Napoli, Istituto geologico dell’Università (Largo S. Marcellino, 10) 
Luglio 1914. 


finita di stampare il dì 25 Luglio 1914 


4) D. GorJaNOVIC-KRAMBERGER, Loc. cit., pag. 199-208. 
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L'Accademia ebbe già ad accogliere, nei suoi Atti, alcuni anni or sono, i 
miei studi intorno a quei silicati che, per azione del calore od- anche sempli- 
cemente di sostanze disidratanti, lasciano sfuggire dell’acqua. Da allora, io ho 
avuto occasione di occuparmi della costituzione chimica di varî silicati, sia in 
base ad esperienze mie personali, sia sottoponendo ad una disamina accurata 
le opinioni di altri studiosi od il materiale analitico che si è venuto accumu- 
lando, grazie all'opera assidua di numerosi sperimentatori. Mi propongo, ora, 
di rendere noti i risultati ai quali io sono pervenuto in una serie di Memorie 
distinte, le quali, pur essendo dedicate a minerali diversi ed in parte occasio- 
nate da lavori recenti nei quali sono esposte conclusioni che non mi sembrano 
in tutto accettabili, costituiranno, tuttavia, un complesso omogeneo di indagini, 
tendenti a far progredire, sia pure in tenue misura, le nostre conoscenze in- 
torno alla costituzione chimica dei silicati naturali. 

Nel presente scritto, io mi occupo del gruppo nefelina e dei pirosseni con- 
tenenti elementi trivalenti: si tratta di osservazioni eseguite già da tempo, la 
pubblicazione delle quali era stata finora ritardata da motivi indipendenti dalla 
mia volontà. Il ritardo, ad ogni modo, è stato utile, perchè mi è possibile, ora, 
di associare alla esposizione delle mie idee, la discussione di quelle, esposte in 
questi ultimi mesi, dal THuGurTt e dal BoEkE, e di servirmi anche degli estesi 
calcoli istituiti da quest’ultimo. 


Torino, Istituto di Mineralogia della R. Università. 
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Gruppo Nefelina 


Recentemente, il valente chimico-mineralista polacco St. J. THUGUTT bi ha 
pubblicato un interessante lavoro, nel quale egli prende in esame le varie ipo- 
tesi fin qui avanzate intorno alla costituzione della nefelina. 

Il TaueurTr, in base alla discussione fatta, è condotto ad ammettere che 
esista in natura una sola nefelina normale e primaria, la quale corrisponde- 
rebbe alla formula 


8Na,Al,Si,0 
4 


a 4A Na7A1,0, . 3A SL00 
Tutte le altre nefeline non sarebbero che delle miscele della nefelina normale 
con i suoi prodotti di decomposizione. 

Negli scorsi anni, io ho avuto occasione di occuparmi a varie riprese della 
composizione chimica della nefelina e degli altri minerali ad essa affini °): mi 
sembra, perciò, naturale l’esporre il mio parere sulle conclusioni alle quali 
perviene il TaAUGuTT, tanto più che io non credo davvero di poterle accettare, 
e ritengo, anzi, che il THUGUTT stesso le avrebbe, probabilmente, modificate, 
se avesse conosciuto i miei lavori sull’ argomento, che non vengono, invece, 
nemmeno menzionati. 

L'ipotesi fondamentale del THuGurT, secondo la quale le nefeline finora 
analizzate non sarebbero che delle miscele di un minerale originario con i 
suoi prodotti di decomposizione, è, a mio avviso, del tutto insostenibile. Posso 
concedere che alcune delle analisi più antiche sieno state eseguite su materiale 
inquinato da impurezze e da prodotti di alterazione, ma altrettanto non è am- 
missibile per molte almeno di quelle eseguite da Morozewicz *), e per quelle 
che il dott. StELLA SraRRABBA ha compiuto nel mio Laboratorio. MorozEwiICz, 
infatti, ha esaminato accuratamente al microscopio le diverse nefeline da lui 
studiate, ed altrettanto ho fatto io per quelle descritte nella Appendice alla Mi- 
neralogia vesuviana, le quali tutte erano assolutamente inalterate, e prive, nelle 
lamine sottili, di qualunque traccia di prodotti di alterazione di qualsiasi ge- 
nere. Voler considerare il materiale di quelle due analisi come costituito da 
una miscela di un minerale originario con i suoi prodotti di trasformazione, 
non è, evidentemente, possibile. 


1) Sur les formules de la constitution de la néphéline. Compte rend. de la Société des Sciences 
de Varsovié 1913, pag. 849. 

?) F. ZAMBONINI, Contributo allo studio dei silicati idrati. Atti R. Accad. delle Scienze Fis, e 
Mat. di Napoli 1908 (2), XIV, N. 1; pag. 48. 

— Sulla vera natura della pseudonefelina di Capo di Bove. Rend. della R. Accad. delle Scienze 
Fis. e Mat. di Napoli, seduta del 9 aprile 1910. 

— Mineralogia vesuviana, 1910, pag. 200 e seg. 

— Appendice alla Mineralogia vesuviana, 1912, pag. 21-39. 
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) Ueber die chemische Zusammensetzung des Nephelins. Bulletin de l’Acad. des Sciences de Cra- 
covie 1907, pag. 958. 
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Nè meglio sostenibile è l’altra ipotesi, secondo la quale non poche nefeline, 
e, specialmente, quelle del tipo basico di Morozewicz, sarebbero delle nefeline 
secondarie, di origine idrotermale. 

lo non intendo dir nulla intorno ai giacimenti che non conosco bene per- 
sonalmente, ma è certo che le idee di THuGuTT non sono applicabili alla ne- 
felina che si rinviene al Monte Somma nei blocchi di sanidinite, nelle micro- 
sieniti nefeliniche, ecc., in tutti tipi di roccie, cioè, nelle quali si può escludere 
con certezza che si abbia a che fare con formazioni idrotermali. Meno ancora, 
poi, si può sostenere una tale origine per la pseudonefelina che tappezza le 
fenditure delle leucititi laziali, e che, analogamente ai minerali della lava della 
Scala, è formata per un fenomeno di autopneumatolisi. 

Con le constatazioni di fatto che ho riferito, credo di avere dimostrato in 
modo esauriente che è del tutto arbitrario il considerare, come fa THuGUTT, 
originarie ed inalterate soltanto le nefeline che rispondono alla formula da lui 
proposta, e porre in un fascio tutte le altre, per le quali non sarebbe ancora 
«venuto il tempo di esprimerne la composizione con una formula qualsiasi. 
Invece, poichè nella maggior parte delle nefeline, limpide, incolore, inalterate, 
le analisi conducono a rapporti molecolari diversi da quelli richiesti dalla for- 
mula di THauGuTT, è chiaro che questa formula non può rappresentare la com- 
posizione della nefelina. Infatti, il THUGUTT sostiene che nella nefelina deve 
esservi un rapporto costante fra il sodio ed il potassio. Ora, questo non sì ve- 
rifica, e si hanno, in realtà, delle oscillazioni non trascurabili nelle quantità 
relative del sodio e del potassio. È, per altro, vero, che le oscillazioni non sono 
grandi, nella maggior parte dei casi almeno, sicchè potrebbe anche pensarsi ad 
un rapporto fondamentale fisso, reso un po’ variabile da cause accessorie, ma 
basta pensare alla pseudonefelina di Capo di Bove, nella quale K,0 sale a 
10.06 “/,, per persuaderci che non si può parlare, nella nefelina, di un rapporto 
costante fra Na,0 e K,0. Nel gruppo affine della davyna-microsommite si va, 
poi, da termini nei quali il potassio manca completamente (come nella natro- 
davyna da me studiata), ad altri nei quali diviene dominante sul sodio. 

Non può, perciò, revocarsi in dubbio che la nefelina rappresenti una so- 
luzione solida di varì composti. È merito di Morozewicz l'aver posto in chiaro 
definitivamente che la nefelina ha composizione variabile, e l’ aver fatto cono- 
scere di questo minerale delle analisi veramente esatte, di grande valore scien- 
tifico. 

Per quel che riguarda il potassio, il THuGurT ha ritenuto che esso si trovi 
nella nefelina allo stato di K,Al,Si;0,,, mentre il Morozewicz ammise l’esistenza 
di due composti potassici: K,Al,Si,0, e K,Al,Si,;0;. 

Fino dal 1908, io dimostrai, ciò che, pur troppo, è rimasto ignoto al THu- 
GurT, che il potassio deve trovarsi nella nefelina allo stato di caliofilite KAI 
SIO, (o K,Al,Si,0,), ed in seguito accertai che la caliofilite è non soltanto iso- 
gonica con la nefelina, ma che appartiene alla stessa classe cristallina di que- 
st ultima, e mostrai, con lo studio della pseudonefelina, che risponde alla for- 
mula (Na, K)AISiO,, che i due silicati KAISiO, e Na AISi O, possono formare 
soluzioni solide entro limiti assai ampî, indipendentemente dalla presenza di 
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quell’eccesso di silice, sul silicato R AISiO,, che caratterizza la nefelina. L’esi- 
stenza del potassio nella nefelina allo stato di K AISi0, fu ammessa, dopo di 
me, dalla maggior parte di coloro che si occuparono della composizione di 
questo minerale, ed è certo che soltanto dopo le mie ricerche, che avevano 
fatto conoscere la classe e la forma cristallina della caliofilite e la vera natura 
della pseudonefelina, era stato possibile riconoscere con esattezza le relazioni 
che passano fra la caliofilite e la nefelina. 

D'altra parte, il fatto che la pseudonefelina (Na, K)AISi O, appartiene alla 
stessa classe della nefelina, con la quale si confonde per le costanti cristallo— 
grafiche, dimostrava che la nefelina non può essere altro che una soluzione 
solida dei due silicati Na AI Si 0, e KAISiO,, con un allumosilicato sodico più 
ricco in silice. Ed è precisamente questa la conclusione alla quale, sempre 
dopo di me, sono pervenuti gli altri studiosi dell'argomento. La discrepanza 
esiste tuttora soltanto intorno alla formula del silicato più ricco in silice del- 
l’allumosilicato sodico Na AI Si O,. In base alle esperienze di THueurr, che ha 
mostrato come dalla nefelina si possa, per azione dell’acqua sopra riscaldata, 
ottenere natrolite, che è, come è ben noto, uno dei prodotti più comuni della 
alterazione della nefelina, io ho ammesso, provvisoriamente, per il silicato in 
questione, la formula Na;Al,Si;0,,: ScHaLLER ‘) ha preferito quella dell’ albite 
Na AI Si,0,, mentre WaLLAcE *), FoorE e BrapLEY *) ecc. hanno accettato |’ ipo- 
tesi di una soluzione solida di Na AISi O, e Si0,. 

È facile vedere, che le sole analisi chimiche non possono permetterci la 
scelta fra le tre ipotesi, che sono tali da andare tutte e tre ugualmente bene 
d’accordo con i risultati analitici. 

Ed invero, se dalle due analisi del dott. StELLA SrAaRRABBA eseguite sotto 
la mia guida, da quelle del Morozewicz e dall'altra recentissima di UHLIG *) 
togliamo i due silicati K AISi 0, (o K.Al.Si.0,) e Ca AI,Si,0,, si ottengono le se- 
guenti quantità molari : i 

1. Nefelina del Monte Somma (Appendice alla Mineralogia vesuviana, pag. 26). 
Analista F. STELLA STARRABBA. 

2. Nefelina di una microsienite nefelinica a hiortdahlite (Ibidem, pag. 27). 
Analista F. STELLA STARRABBA. 

Analisi di J. MoRrozewicz. 

3. Eleolite in cristalli porfirici di Mariupol. 


1 » in masse compatte » 
5. » in granuli rossicci » 


') Die chemische Zusammensetzung des Nephelins. Zeitsch. fiir Kryst. 1912, L, 348. 

?) Ueber die biniren Systeme des Natriummetasilicats mit Lithium, Magnesium, Calcium, Stron- 
tium und Bariummetasilicat; ..... und iiber das Dreistoffsystem Na,0 — Al,0,— SiO,. Zeitsch. fir 
anorg. Chemie 1909, LXIII, 1. 

?) On solid solution in minerals, with special reference to nephelite. Amer. Journ. of Science 1911, 
XXXI, 25. 

*) Cancrinit- und nephelinfihrende Auswirflinge aus dem Laacher Seegebiet. Neues Jahrbuch fiùr 
Min, u. s. w. 1913 Beil, Bd. XXXV, pag. 731. i 


6. Eleolite di Mias. 
7. Nefelina del Monte Somma. 
8. Idem (altro tipo). 

9. Nefelina del lago di Laach. Analista J. UHLIG. 


bi II III IV 

Na,0 02740 23:50 0.272 20.71 0.256 20.17 0.260 22.07 

AO, 0256. 22:01 0.271 20.64 0258 20/38" 1 0:262 22.24 

SIO, 0.633. 54.43 0.770 58.65 0.755. 59.50 0.656 55.69 

100.00 100.00 100.00 100.00 

V VI VII VIII IX 
Na,0 0,258: 22.09 0.265 22.63 0.244 22.51 0.252 22.48 0003) 2517 
A1,0, 0.258 22.09 0.266. 22.72 0.235 21.68 0.242 21.59 0.270 22.65 
SLO, 0652 55.82 0.640 54.65 0.605 55.81 0.627 55.93 0.622 52.183 
100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 


Per farci un’idea precisa della composizione del residuo che rimane dopo 
eliminazione dei due silicati K,Al,Si,0y e Ca AI,Si,0,, il modo migliore è quello 
di proiettare le composizioni molari per cento in uno di quei diagrammi trian- 
solari che si usano comunemente nello studio dei sistemi ternarî *). Nel nostro 
:aso, sono tre i componenti, e, precisamente, Na,0, A1,0,, SiO,. 

Nella fig. 1 è, appunto, indicata la posizione che nel diagramma spetta alle 
nove analisi prese in considerazione. Come si vede, le nove analisi vengono a 
trovarsi sulla linea, o in vicinanza immediata della linea che unisce il punto 
corrispondente al silicato Na,Al,Si,0, col vertice rappresentante 100 °, Si 0,: su 
quella stessa linea s'incontrano anche i punti rappresentanti i due silicati 
Na/ALStG0,,.e Na ATS1;0,. È, perciò, evidente, che la composizione dell’allumo- 
silicato sodico della nefelina, quale risulta dalle analisi calcolate, può spiegarsi 
sia ammettendo che si abbia una soluzione solida di Na,Al,Si,0y con Si O,, sia 
invece, che il silicato Na,Al,Si,0, formi cristalli misti con l'uno o l’altro dei 
due composti Na,Al,Si,0, e Na AI Si, 0,. Le analisi possono calcolarsi con uguale 
esattezza mediante una qualsiasi delle tre ipotesi enunciate. Soltanto uno studio 
completo del sistema ternario Na,0--A1,0,-Si O, potrà stabilire quale delle tre 
ipotesi sia la vera. 

Ad ogni modo, il diagramma della fig. 1 presenta sempre un notevole in- 
teresse. Noi vediamo, infatti, che lallumosilicato sodico della nefelina in sei 
analisi su otto ha una composizione molto prossima a quella espressa dalla 


!) Na,O + BeO. Si è eliminata dal calcolo la piccola quantità di sodio corrispondente al tenue 
contenuto in cloro. 

?) Questo metodo di rappresentazione, da tempo divenuto di uso generale in petrografia, si 
è più di recente introdotto in mineralogia, e Sosman e Bokke lo hanno applicato allo studio 
della miscibilità dei metasilicati di Mg, Fe e Ca e dei granati. 


SI IRE 
formula Na,Al,Si,:0;: nelle altre due analisi, invece, è assai più ricco in si- 
licio, e si avvicina assai all’allumosilicato Na,Al,Si;0,. Nella nefelina di una 
stessa roccia di una determinata località l’allumosilicato sodico può variare 
notevolmente di composizione, come risulta dalle analisi 3, 4, 5, che si riferi- 
scono alle tre varietà di eleolite della mariupolite di Mariupol. In due di esse 
(analisi 4 e 5), l’allumosilicato sodico è prossimo a Na;Al,Si,1 0g, nell'altra, 
invece, è vicinissimo a Na,Al,Si;0,,. Anche al Monte Somma si rinvengono tutti 
e due i tipi di nefelina. 

Importante è il fatto, che per mezzo del diagramma si può stabilire con 
certezza che nella nefelina è spesso presente un altro composto oltre (Na,,K,, 
Ca) AI.Si,0, e l’allumosilicato sodieo più ricco in silicio. Infatti, su nove ana- 


Na Al Si, CA 
2 
568, 
A 
n 


Na, Al Si.0, Na SÒ 


cda 
kh. 
AUS O, sE, 


408 Al,0, 407 Na, 0 


lisi, si ha che cinque nel diagramma non vengono a giacere esattameute sulla 
linea che unisce i due punti Na,Al,Si,0, e Na,Al,Si;0,,, ma, al contrario, se 
ne allontanano nettamente, e sempre dalla stessa parte, verso il lato del trian- 
golo, cioè, che unisce i due vertici Si 0, e Na,0. Se in qualche caso lo sposta- 
mento è piccolo, sicchè non può escludersi che sia dovuto semplicemente a 
degli errori analitici, nelle analisi 1, 7, 8 e 9 diviene molto considerevole, e 
non rientra più nelle incertezze inevitabili dei risultati numerici delle analisi. 
La spiegazione del fenomeno è molto semplice, ed è che all’allumosilicato so- 
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dico, che ha la composizione compresa fra quella corrispondente alle due for- 
mule Na,Al,Si,0, e Na,Al,Si,0w, si unisce il metasilicato sodico Na,Si 0, ‘). 
WaLLACE dalle sue ricerche parziali intorno al sistema Na,O0—-ALO;—Si0, 
aveva concluso che il silicato Na AISiO, può cristallizzare con un eccesso di 
Si0,, di Na AIO; e di ALO,. Nella nefelina naturale, però, almeno in base alle 
analisi esatte finora note, l’alluminato Na AIl0, (che verrebbe a trovarsi, nel 
diagramma intero, sul prolungamento della linea che unisce i punti Na,Al,Si,0, 
e Na AlSi;0,, e precisamente dove essa incontra la retta congiungente i due 
vertici 100", ALLO, e 100 °/ Na,0), non si rinviene affatto, e nemmeno si os- 
serva un eccesso di alluminio. Alluminio in eccesso si nota, invece, non di 


‘ado nei minerali che io ho riunito nel sottogruppo cancrinite (cancrinite, na- 
I I I 
trodavyna e davyna-microsommite). Eliminando R;}CO,, RCI, R,SO, avviene ab- 


I 
bastanza sovente che il rapporto (R,,Ca)0:AL0O, non sia uguale ad uno. Così, 
per esempio, nelle analisi della cancrinite di Lichtfield dovute a CLARKE ed a 


I 
ee STE GER si ha: (A. Ga) O ALO,=0;76 :1: 0,89:1:; 0,91:1:;: 087:1: 


I 
nella cancrinite di Mias io ho trovato (R,,Ca)0: ALO,—= 0.86 :1. THuGutTT ?) 
considera senz'altro come inesatte queste analisi e tutte le altre nelle quali 


R, , Ca)O : A1,0,2 1, ma, naturalmente, niente autorizza questo procedimento 
sbrigativo, tanto più che le analisi in questione sono perfettamente spiegate 
dalle esperienze di WaLLace. Nella davyna, RAuFF ha calcolato R: Al = 0.87 :1; 
0.92 :1: dall’analisi di TRAUBE si ricava (R, , Ca)O: ALO, = 0.87 : 1. Nel diagram- 
ma della fig. 1 è indicata la composizione molare della cancrinite e della da- 
vyna-microsommite, dopo eliminazione dei carbonati, cloruri e solfati. Le analisi 
scelte sono le migliori conosciute, e, precisamente, le seguenti : 
a) Cancrinite di Lichtfield. Analista F. W. CLARKE. 


b) » » » » 

c) » » » » e (x. STEIGER. 
d) » Mias » F. ZAMBONINI. 

e) » Brevig (rosa) » SIC PLUCUTT 
f) Davyna del Monte Somma » F. Raur (anal. I). 
g ) » » » » » (> IV). 
h) » » » » H. TRAUBE. 

i) » Vesuvio » F. ZAMBONINI, 

I) Natrodavyna del M. Somma » H. STEINMETZ. 

m) Cancrinite del » » F. ZAMBONINI. 

n) » del Lago di Laach » J. UHLIG. 


Uno sguardo sulla figura mostra subito che la cancrinite, come pure la 
davyna-microsommite, contengono spesso più alluminio di quel che dovrebbero, 
se nella loro costituzione entrassero soltanto dei silicati di formula generale 
Na,Al,Si,0,,,,(r=2 2). Nelle davyne g,i,/ entra, poi, l’alluminato Na ALO,. L’ec- 


!) Nella nefelina del lago di Laach una parte del sodio di Na,Si 0, è sostituita dal berillio. 
2?) Zur Chemie des Cancrinits. Neues Jahrbuch fiir Min. etc. 1911, I, 25. 
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cesso di alluminio e l’alluminato sono in quantità troppo notevole, per poterlì 
ascrivere semplicemente ad errori analitici: per le analisi su indicate è, poi, 
da escludersi la presenza di impurezze o di prodotti di alterazione, almeno in 
quantità considerevole, trattandosi di analisi eseguite su materiale adattissimo. 
Riassumendo, noi abbiamo che nei minerali del gruppo nefelina, oltre i 

cloro-solfati e carbonato-silicati caratteristici del sottogruppo cancrinite, en- 
tirano i seguenti composti : 

K,A1,Si,0, 

Na,Al,Si,0; 

Ca AI,Si,0, 

Na,Si0, 

Na A10, 


Si ha, poi, un eccesso di silicio, spiegabile in uno dei modi su indicati, e 
spesso, specialmente nel sottogruppo cancrinite, anche un eccesso di alluminio, 
il quale può trovarsi sia allo stato di Al,0,, sia di Al,SiO;: le analisi non per- 
mettono di risolvere la questione, perchè, come risulta dal diagramma, i ri- 
sultati analitici si possono interpretare ugualmente bene, sia con luna, che 
con l’altra ipotesi. 

Appare, però, più probabile che l'alluminio sovrabbondante entri nei mi- 
nerali del gruppo nefelina come ALSiO;, anzichè come semplice ossido, per 
la considerazione seguente. Il composto Na,Al.Si,0,, che è il fondamentale del 
gruppo, non è altro che un sale doppio, formato dai due componenti Na;Si 0, 
e AILSiO;. Ora, è noto che assai facilmente i sali doppî danno soluzioni solide 
limitate con i loro componenti, e come Na,Al,Si,0; le dà con Na,Si 0;, è assai 
verosimile che le dia anche con l’altro suo costituente Al,Si0O,. 

Nelle nefeline tipiche, finora l’alluminato Na AI O, non si osserva, come si 
è già notato, sicchè questo composto resta, per ora, caratteristico del sottogruppo 
cancrinite e, più specialmente, della davyna. Naturalmente, non si può esclu- 
dere l’esistenza di nefeline contenenti Na AIO,, e nell’avvenire potrebbero be- 
nissimo rinvenirsene. 

Nei miei lavori ricordati, io ho già avuto occasione di discutere la que- 
stione dell’ ufficio del cloro e dei residui SO, e CO, nei minerali del sottogruppo 
cancrinite. Recentemente, J. UnLIG non ha accolto l’idea di CLARKE, da molti 
ed anche da me accettata, secondo la quale il cloro, SO, e CO, sarebbero uniti 
all’ alluminio, ed ha preferito ammettere l’esistenza di cloruro, solfato e car- 
bonato di calcio, formanti dei composti di addizione col silicato. Ora, l' esi- 
stenza di tali composti non è ammissibile, perchè, come ho già dimostrato, il 
rapporto tra il silicato ed il cloruro, il carbonato ed il solfato è variabilissimo, 
sicchè, ad ogni modo, si dovrebbe parlare di soluzioni solide di cloruri, car- 
bonati, ecc. nel silicato, e mai di composti di addizione. Finora, Cl, SO, e CÒ, 
sono stati da tutti uniti al sodio ed al potassio, e solo subordinatamente, al 
calcio: UnLIG fa, invece, precisamente il contrario, ma senza alcuna buona ra- 
gione. Intanto, l’esistenza di cancriniti puramente sodiche (LEMBERG) è la prova 
migliore che CI, CO, e SO, devono essere uniti al sodio, visto che nelle can+ 
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criniti ordinarie, nella davyna e nella microsommite il calcio è sempre subor- 
dinato rispetto al sodio ed al potassio. Non solo, ma non può sorgere il mi- 
nimo dubbio sul fatto che il calcio, spesso nella sua totalità e negli altri casì 
in gran parte, debba trovarsi allo stato di Ca ALSi,0,. Ed invero, N. L. Bowen 
ha accertato che Ca AI,Si,0, dà cristalli misti esagonali con Na, Al,Si,0, fino ad 
un contenuto di circa 7° Ca0 *). 


Augite 


I pirosseni monoclini distinti col nome di augite, caratterizzati, dal punto 
di vista chimico, da un tenore variabile di alluminio e di ferro trivalente, sono, 
come è a tutti noto, molto frequenti ed abbondanti, sicchè è stato facile ana- 
lizzarne i cristalli rinvenuti nelle località e nelle roccie le più diverse. Le ana- 
lisi finora pubblicate di questo minerale sono assai numerose, e poco meno di 
duecento sono quelle che, per essere state eseguite su materiale non alterato 
ed omogeneo, con la completezza necessaria, possono essere utilizzate per lo 
studio della composizione chimica dell’augite. Se il numero ingente di buone 
analisi del quale possiamo disporre ci ha permesso di farci un'idea comples- 
siva abbastanza esatta dei limiti entro i quali varia la composizione chimica 
dell’augite, dobbiamo, però, riconoscere che nella interpretazione dei risultati 
analitici non è stato fatto, finora, nessun reale progresso, e che le ipotesi avan- 
zate si presentano tutte, oltre che molto arbitrarie, prive di una solida base 
sperimentale. 

Il punto debole delle nostre cognizioni risiede sopra tutto nella difficoltà 
di stabilire con certezza l’ufficio dell’ alluminio e del ferro trivalente nelle 
augiti. 

Per vario tempo si è considerato Vl alluminio come qualche cosa di acces- 
sorio o di accidentale nei pirosseni in genere, ma quando fu accertato in modo 
indubbio che esso è un costituente normale delle augiti, s impose la necessità 
di darci ragione della sua presenza. RaMmmELSBERG °) emise l’ ipotesi che | al- 
luminio si trovi allo stato di metasilicato Al,(Si0,), ed anche di ossido: egli 
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ammise la possibilità di soluzioni solide di (Al, Fe),0, con RSi0,. TscHERMAK *), 
fondandosi su cinque analisi di RammELsBERG ed una di WeDbbING, ritenne che 
nelle augiti alluminifere, man mano che aumenta il tenore in alluminio, di- 


II 
venta Ca< Mg - re, mentre nei pirosseni senza elementi trivalenti si avrebbe 


!') UniLIG asserisce che io ho espresso l'opinione che i valori molto elevati per SiO, trovati 
in certe analisi di cancriniti sieno soltanto la conseguenza di errori analitici, impurezze, ece. In 
realtà, io ho scritto testualmente così: « Poichè, per altro, non è probabile che nelle analisi di 
Raurr e nelle altre di CLARKE e CLARKE e STEIGER l’eccesso di silicio sia dovuto esclusiva- 
mente ad impurezze del materiale analizzato, dobbiamo ammettere l’ esistenza, tra i minerali riu- 
niti sotto il nome di cancrinite, di termini nei quali Si 0,:A1,0,=2 legati per passaggi inter- 
medî ad altri nei quali si ha Si0,:A1,0, >2 ». (Contributo, pag. 52). 

?) Cfr. Handbuch der Mineralchemie, 1875, 1, 378. 

®) Ueber Pyroren und Amphitol. Min. Mitth. 1871, pag. 31. 
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Ca — Mg Fe. TscHeRMaK fu di avviso che il magnesio in eccesso sul rapporto 


Il sp , 
Ca — Mg Fe deve essere legato all’alluminio allo stato di silicato MgALSiO,. 
Le idee di TscHERMAK furono generalmente accettate, ed anche il RAMMELSBERG 
ammise l’esistenza del silicato di TscHERMAK nei pirosseni alluminiferi. 

Ben presto, però, sorsero le difficoltà. Con le sue ricerche analitiche su 
molte augiti, il DorLTER ') fu condotto a stabilire che l'ipotesi di TSscHERMAK 
era insufficiente, e che nelle augiti, oltre al silicato del diopside, a quello della 
hedenbergite ed a quello di TscHERMAK, è necessario supporre esistenti parecchi 
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altri composti, come Na Al(Si 0,)., Ca AI,Si0,, Na,ALSi0,, Na,Fe,si0,, Casiog 
IL II tI Ill Raga ; LO 
Fe AI,Si O,, FeFe,Si O,, Na Fe(Si0,),. Poco dopo, CoHEN °) si mostrava propenso 

» . . . a+ . . “Je n» 
ad accettare, fra i costituenti dei pirosseni, anche il silicato MgAl,(Si0,),, e ad 
altri composti si è pure ricorso, di recente, nel calcolare le analisi delle augiti. 

in complesso, nella maggior parte dei casi, è stato sempre il silicato di 
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TscHERMAK, scritto nella forma generale RR,Si0;(R= Ca, Mg, Fe, Mn, Na,; 
IN MU nl 6 e è ; 
R— AI, Fe, Cr), quello che ha costituito la base della interpretazione della com- 
posizione chimica dei pirosseni contenenti elementi trivalenti, senza nemmeno 


por mente che le analisi chimiche non sono punto in grado di permetterci 
una scelta fra l'ipotesi di RAMMmELSBERG e quella di TscHERMAK, perchè dal punto 
di vista quantitativo esse sono perfettamente equivalenti. Si ha, infatti : 
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RR;Si0, = RSi0, PRO! 


Fino dal 1880 il nostro compianto e valoroso chimico A. Piccini *) rilevò 
che un'analisi, la quale risponde ai tipi di TscHERMAK, necessariamente rispon- 
derà alla formula di RamMmELSBERG, ma l’osservazione, giustissima, del Piccini 
non ebbe fortuna: nessuno ne tenne conto, ed il suo autore fu addirittura ac- 
cusato di non aver esattamente compreso i lavori pubblicati sull'argomento °). 

Lo stesso Piccini mostrò che non solo una sua analisi, ma anche alcune 
di quelle che DoeLTER aveva pubblicato a sostegno delle idee di TscHERMAK non 

!) Ueber die Constitution der Pyroxene. Min. Mitth. 1879, pag. 1879. — Ueber einige Augite von 
bemerkenswerther Zusammensetzung. TscHERMAK's min. Mitth. 1883, V, 224. 

?) Ueber Jadeit von Thibet. Neues Jahrbuch fiir Miner. Geol. u. s. w. 1884, I, T1. 

*) Analisi di un’ augite del Lazio. Transunti R. Accad. Lincei 1880 (8%) IV, 224. 

') C. DoeLTER, Die chemische Zusammensetzung der Augite. TscHERMAK's min. Mitth. 1881, III, 
450. Il DoELTER sostenne che le osservazioni di Piccini non hanno valore, perchè nei pirosseni 
con alluminio e ferro ferrico si ha Ca< Mg + Fe, mentre negli altri si ha Ca = Mg + Fe. A 
prescindere dal fatto che, come aveva già obbiettato RAMMELSBERG (Handbuch der Mineralchemie, 
1875, pag. 412) e lo stesso DoELTER riconobbe poco dopo, tutto ciò non sì verifica sempre, e 
perfino nei diopsidi si può avere Ca< Mg + Fe (Magnesiodiopsidi), sta di fatto che non può 
porsi in dubbio che la composizione quantitativa del silicato tipico di TscHERMAK MgAl,Si0, 
sia uguale a quella di MgSi0, + A1,0,. Anche DoELTER, del resto, dopo aver criticato il Pic- 
ciNI nel modo aspro che abbiamo veduto, fu costretto a riconoscere che « die Ansicht RAMMEL- 
sBERG8 nicht ganz widerlegt erscheint ». (Zur Synthese des Pyrorens. Neues Jahrbuch fir Min, 
Geol. u. s. w. 1884, II, 52). 
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sì potevano calcolare esattamente con i silicati ammessi da TscHERMAK, e che 


altrettanto si verificava in molti altri casì. 

Tutti i tentativi diretti ad ottenere la sintesi del silicato di TscHeRMAK non 
hanno condotto ad alcun risultato positivo, perchè DoEeLTER ') nelle esperienze 
appositamente istituite non potè mai ottenere la cristallizzazione totale, sotto 
forma augitica, di silicati rispondenti alla formula R R.SIO,. Soltanto in pre- 
senza di diopside il DoeLrER ottenne delle masse fuse omogenee, ma i cristalli 
risultarono sovente appartenere al sistema rombico, e non fu nemmeno dimo- 
strato, mediante la sfaldatura, ecc., che si trattasse effettivamente di pirosseni. 
Il Morozewicz *) riuscì a prepàrare dei cristalli monoclini, con sfaldatura piros- 
senica ((110):(110) = 92°), che egli ritenne costituiti da 73 *, di silicati del tipo 
di TscHERMaK e da 27 “, di metasilicati. Nelle loro ricerche preliminari sul si- 
stema ternario Ca 0 — ALO,— Si O, FE. S. SHepHERD e G. A. RANKIN ’) non par- 
lano affatto del composto Ca ALSiO,. Nè va dimenticato che la composizione 
dei cristalli di Morozewicz e di quelli di DoELTER può interpretarsi in modi 
svariati, sicchè essi non costituiscono alcuna prova che l'ipotesi di TscHERMAK 
sulla costituzione dei pirosseni risponda alla realtà. 


è 


Recentemente, H. E. BoekE *) ha sottoposto ad un nuovo esame la que- 
stione, servendosi di un metodo molto elegante e suscettibile di numerose ap- 
plicazioni. Non tenendo conto delle augiti ricche in sodio ed in titanio, e riu- 
nendo, nelle altre, SiO, e Ti0O,; A1,0,, Fe,0, e Cr.0;; Mg0, Fe0O, MnO, si ha 
che le augiti monocline risultano formate dai quattro componenti Si0O; + TiO,; 
Ca 0; Mg0-+Fe0-- Mn0;A1.0,+ Fe,0;+ Cr. 0;. È possibile, allora, rappresen- 
tare la composizione di ogni analisi mediante un punto in un tetraedro, i quat- 
tro vertici del quale corrispondono ciascuno a 100 °, di uno dei quattro compo- 
nenti. È il metodo, questo, che si adopera nell’analisi termica dei sistemi qua- 
ternarî, e che è stato illustrato da F. A. H. ScHREINEMAKERS e da N. PaRRAVANO. 

Il BoekE ha tenuto conto di ben 163 analisi, gran parte delle quali sono 
state eseguite su materiale sufficientemente omogeneo ed inalterato, sicchè esse 
costituiscono una solida base per lo studio della composizione chimica delle 
augitì. Se questi minerali risultano davvero, come vuole TscHERMAK, dai due 


silicati Ca(Mg, Fe, Mn) (Si0;), e Mg(Al, Fe, Cr),Si0,, è chiaro che nel tetrae- 
dro tutte le analisi devono trovarsi sulla linea congiungente i due punti che 
corrispondono al diopside ed al silicato di TscHERMAK. Con le sue ricerche, il 
Boeke ha potuto mostrare che ciò non si verifica affatto, all'infuori delle poche 
analisi utilizzate da TscHERMAK, sicchè la scelta del silicato MgALlSiO,, oltre 
che puramente fortuita, può considerarsi addirittura come non felice. La con- 

') Zur Synthese des Pyroxens. Neues Jahrbuch tiir Min. Geol. u. s. w. 1884, II, 51. 

®) Experimentelle Untersuchungen iber die Bildung der Minerale in Magma. TscHERMAK'S min. 
Mitth. 1899, XVIII, 116. 

?) Vorlàufiger Bericht iiber das ternire System CaQO — A1,0, — SiO, etc. Zeitsch. anorg. Che- 
mie 1911, LXXI, 19. 


*) Zur chemischen Zusammensetzung der tonerdehaltigen Augite, eine Anwendung quaternirer graphi- 
scher Darstellungen auf mineralogische Fragen. Zeitsch. tir Kryst. 1914, LIII, 445. 
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clusione sintetica alla quale è pervenuto il BoEkE è la seguente: « L’augite mo- 
noclina alluminifera è essenzialmente un cristallo misto dei componenti Si0,, 
Ca 0, (Mg, Fe)O e (AI, Fe),0,, il cui limite di saturazione dà, nel tetraedro, un 
corpo della forma di una pera, inferiormente appiattita a cuneo, la cui dire- 
zione di allungamento è all'incirca parallela alla linea diopside-enstatite ». 

I risultati ai quali perviene il BoEkE sono indubbiamente esatti, ma non 
sono tali, almeno se vengono presi senza ulteriore discussione, da far progre- 
dire le nostre cognizioni intorno alla vera natura delle augiti. Ed invero, dire 
che questi minerali rappresentano un cristallo misto dei componenti suindicati, 
in proporzioni varianti entro i limiti segnati dalle composizioni estreme os- 
servate, significa limitarci ad esprimere, puramente e semplicemente, senza alcun 
tentativo di interpretazione, i dati numerici delle analisi. Se, poi, con la frase 
< cristallo misto dei componenti Si 0,, Ca 0, (Mg, Fe)O,(AI,Fe),0, ». si volesse 
indicare che le augiti fossero davvero costituite da quei quattro ossidi in quan- 
tità variabili, si cadrebbe sicuramente in errore, perchè non può revocarsi in 
dubbio che nelle augiti entri il silicato del diopside e quello della hedenber- 
gite. Fra il diopside tipico e le augiti propriamente dette, nelle quali o l’allu- 
minio od il ferro ferrico o tutti e due entrano in proporzione notevole, esiste 
tutta una serie intermedia per composizione e per proprietà cristallografiche 
ed ottiche, tanto che in molti casi riesce difficile ed arbitrario lo stabilire se 
si ha a che fare già con un’augite o se si tratta ancora di un diopside. Tra le 
stesse analisi prese in esame dal BoEke ve ne sono alcune (per es. i N. 34, 35, 
36, 37) che si riferiscono a minerali generalmente considerati come diopsidi o 
hedenbergite: è, d'altra parte, ben noto, che anche i diopsidi naturali più puri 
contengono sempre, almeno in tenui quantità, elementi trivalenti. È, perciò, 
certo, che le augiti non sono altro che minerali della serie diopside-hedenber- 
gite, i quali contengono disciolti uno o più composti di alluminio, di ferro 
ferrico e di cromo, la natura dei quali ci è sconosciuta. 

Quanto al diopside, la sua composizione non può più essere espressa me- 
diante la formula Ca Mg(Si O,),. Gli importanti lavori di WanL, che hanno 
confermato ed esteso le osservazioni isolate di varî suoi predecessori, osserva- 
zioni che non avevano richiamato troppo l’attenzione, hanno dimostrato la 
frequenza in natura di diopsidi e di augiti diopsidiche (povere, cioè, in ele- 
menti trivalenti) con un tenore in MgSi0, molto più elevato di quello rispon- 
dente alla formula CaMg(Si0O;),.. Le ricerche di E. T. ALLen e P. WHrE ci 
hanno, poi, appreso che il diopside dà soluzioni solide con MgSi0,, sicchè 
la formula del diopside va scritta, perciò, Ca Mg(Si 0;),.nMgSi0,. 

Per ciò che si riferisce alle idee di TscHERMAK sulla composizione delle 
augiti, lo studio del Boreke dimostra in modo esauriente la insostenibilità del- 
l'ipotesi primitiva emessa dallo TscHERMARK, secondo la quale le augiti sareb- 
bero soluzioni solide dei composti Ca(Mg, Fe)(Si0,), e MgALSiO,. Ma in questa 
sua forma originaria l'ipotesi di TscHERMAK è stata da lungo tempo abbando- 
nata e dimostrata insufficiente, sicchè, sotto questo punto di vista, il BoEkE 
non giunge a conclusioni nuove quando ne afferma la insostenibilità, e lascia, 
poi, del tutto impregiudicata la questione dell’applicabilità o meno delle idee 
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di TscHermak nella loro forma modificata, secondo la quale entrerebbero, nelle 
augiti, i composti Ca(Mg,Fe)(SiO,),, Mg(Al,Fe),SiO, e Ca(Al,Fe),si0, oltre 
ad un possibile eccesso di MgSi0, rispetto alla formula del diopside. È que- 
st ultima forma, che diremo attuale, dell’ipotesi di TscHERMAK che occorre di- 
scutere, e non l’altra, or mai definitivamente sorpassata, per vedere se nella 
sua dizione modificata va d’accordo oppure no con i risultati analitici. L’'in- 
dagine è tanto più necessaria, in quanto un semplice sguardo sulle proiezioni 
di BoekE mostra subito che la ipotesi di TscHERMAK modificata va d’accordo, 
entro limiti non troppo ampî, con parecchie delle analisi note di augiti. 

Il vero valore delle idee di TscHERMAK nella loro nuova dizione era stato 
da me controllato, prima ancora della pubblicazione del lavoro del BoEkE, 
senza ricorrere alle rappresentazioni grafiche quaternarie, ma, bensì, in un 
modo molto più semplice. Se la composizione chimica dell’augite risponde real- 
mente alle formule di TscHERMAK modificate, è evidente che in tutte le analisi 
si deve sempre avere il rapporto molecolare Si 0, :(Ca, Mg, Fe, Mm)O0=1:1. 
È facile verificare se questa condizione è soddisfatta o meno. 

Per le mie ricerche, io avevo sottoposto al calcolo una cinquantina di ana- 
lisi, ma, grazie alla memoria di BoEeke è possibile allargare considerevolmente 
il campo delle indagini, avendo il BoEke calcolato la composizione molare cen- 
tesimale per ben 163 analisi. Servendomi appunto del lavoro del Bokke, i ri- 
sultati del quale collimano perfettamente con quelli ottenuti da me per le analisi 
calcolate in comune, si ha quanto segue : 


Numero | Sio, + .T50, |(Ca,Mg, Fe, Mn)o] Numero | sio, + TiO, |(Ca, Mg, Fe, Mn)O 
dell’ analisi d i | dell’ analisi Î ui ; i s 


1 53. 0 42.90 21 50. 0 _45.20 
2 48. 4 46.15 22 51. 8 44.60 
3 48. 6 48.90 23 45. 9 46, 8 
4 47.9 48.60 24 48. 6 4T.AG 
5 50. 4 46. 2 25 47.95 46.05 
6 4419 AA: 26 48.55 47.05 
7 48. 6 48.35 27 47.1 47.75 
8 48.95 49.15 ! 28 45.45 AGIO 
9 Write: 50.25 | 29 47. 5 42. & 
10 71008 DANNATI 48.40 | 30 47.5 48.25 
Il 51. 2 46.65 | 3 44. 1 48.20 
12 47.45 48.0 | 32 44.1 47.30 
13 49. 7 47.45 33 2300, 47.85 
14 48.15 45.05 34 49, 8 49.25 
15 53. 6 41.75 | 35 | 48.45 50.55 
16 46.6 | 48.7 36 49.45 49,45 
7 45. 8 47.95 37 48.55 50. 3 
18 | 41.7 | 47.30 | 38 45. 7 49.85 
19 RE I 48.20 a 42. 6 45.55 
20 | 4955 48. 1 | 40 RR, 40.35 


Pen | Boe, lla dell'analisi 
| | 
4l 43.85 | 48.75 85 52. 4 43.95 
42 45.25 48.85 86 48.25 47.5 
43 45. 0 45.80 le 87 47.75 46. 9 
44 | 48. l 46.05‘ 88 51.9 46.35 
45 45. 3 42. 5 89 AZ: 48.10 
46 47. 5 36.55 90 45.85 48.90 
AT 48.05 dgre Ol 46. 8 49.45 
TESI 49.95 40.95 92 49, 8 48.50 
49 51. 6 47.15 | (598 46.65 450.7 
50 49.35 45.50 DÌ 46. 4 46. 9 
51 50. 7 4255 | 95 50. 3 . 44. 6 
52 49. 6 45. 0 06 46.85 46.40 
53 48. 1 45.7 97 47.9 49.95 
54 49.75 | 44.45 | 98 50. 0 48. 3 
55 49.75 | 48. 5 99 48. 7 39. 5 
56 4725 49.35 100 Dita 42.15 
57 47.95 49. 8 | 101 45. 6 | 47.05 
58 49. 4 49.55 102 50.05 47.05 
59 48.45 48 65 | 103 49. 6 | 46.05 
60 48. 6 48.05 | 104 50. 0 | 49.45 
61 50. 2 48. 2 | 105 50.0. | 46.60 
62 48.85 50.45 106 48.7 - 46: 5 
63 47. 3 48.75 107 48. 2 47.45 
64 47.9 a 108 sez 43.75 
65 49. 1 50.20 109 48. 8 47.85 
66 47.05 52.05 110 4635. 0) 49. 0 
67 48.35 50. 5 Lul 48. 5 48.70 
68 43.35 50. 5 112 48. 3 dg 
69 48. 7 47:58 113 STD 45. 5 
70 47. 8 46.15 114 46.95 50.60 
71 45.85 47.5 115 48.55 46.05 
72 49.35 46.45 116 48. 8 48.05 
73 47.9 19.75 THA 52. 4 44.75 
74 51.0 46.30 118 46. 8 41,85 
75 50. 4 47.9 119 50. 2 48. 1 
76 49. 47.45 120 50. 5 44.7 
Ti 50,3 48.85 Isl 50. 1 49.75 
78 5L. 6 42.85 122 49. 7 49. 0 
79 55. 3 43, 5 123 PS 44.75 
80 45. 4 47.75 124 50. 6 41. 6 
81 48.85 47.75 125 48. 6 47.90 
82 56. 5 37. 6 126 55. 1 | 41.9 
83 50. 3 46, 8 127 48.95 46.25 
84 49.0 49.85 128 4T. 8 50.20 
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| 
Numero | SiO, + Ti, (Ca, Mg, Fe, Mn)O] 


Aa SiO, + TiO, |(Ca, Mg, Fe, Mn)O ai SO, + TiO, |(Ca, Mg, Fe, Mn)O 
3 e PAIA | PARE 47 FA | ri 
129 4725 48.05 147 40:80 | rali 
130 E NI 48.90 148 .| 49.65 | 48.65 
131 46.95 | 47. 4 149 E RC 49. 8 
132 47.85 44.30 150 | 48.4 48.35 
133 45.75 | 48.35 151 47.95 47.7 
4885) | 45.95 | past | 40:85 | 48. 5 
135 48. 4 46. 1 | 153 | 46. 9 | 50.35 
136 48.55 49.45 | 154 49.85 | 47.25 
137 48. 5 49.50 | 155 DOSI 48.65 
138 | 45.65 45. 2 boe 4908: | 46. 4 
139 50.25 44.70 | 157 | DOD | 47.3 
Mi. 52.7 44,55 I CORNO IT. CONDONI 47.25 
141 49.05 47.90 159 | 47.9 46.05 
ee 51.0 48.0 160 | 49.7 I 45.40 
1433 | 49.15 48.85 | lol ae 43.10 
144 4925 | 43.40 | 162 | 49.1 47.20 
145 |. 4885 | 43. 6 | 163 | 4045 | 47.1 
146 | 48.75 40.25 | 


La tabella surriportata mostra chiaramente che la composizione chimica 
delle augiti non è esprimibile esattamente nemmeno con l’ipotesi di TscHERMAK 
modificata, la quale, perciò, dovrebbe essere definitivamente abbandonata. Due sole 
analisi, infatti (la 36* e la 130), soddisfano in modo preciso alle condizioni che 
quella ipotesi richiede: è, tuttavia, doveroso riconoscere che in molte analisi 
la differenza fra le quantità molari di SiO, e RO è assai piccola, tanto da po- 
ter essere in varì casi spiegata addirittura con gli inevitabili errori analitici. 
Nella maggior parte delle analisi si tratta, però, di differenze troppo forti per 
poterle considerare come accidentali. Un esame dei valori di Si0,-+ Ti0, e 
di (Ca, Mg, Fe, Mn)O permette di notare che più spesso la quantità molare di 
Si O, supera quella degli ossidi bivalenti, il che dimostra che nelle augiti oltre 
ai metasilicati degli elementi bivalenti devono trovarsi anche dei silicati degli 
elementi trivalenti o dei sali doppì dei due gruppi di elementi. 

Sovente ancora, però, (Ca, Mg, Fe, Mn)O supera, in quantità molare per- 
centuale, il biossido di silicio, restando, allora, liberi, per difetto di Si O,, non 
soltanto gli ossidi di alluminio e di ferro ferrico, come nell'ipotesi di Ram- 
MELSBERG, ma anche degli ossidi di elementi bivalenti. Appare assai probabile, 
dato questo fatto, che nelle augiti in questione entri un alluminato. 

Le indagini intorno alla applicabilità della teoria di TscHERMAK modificata 
nel modo indicato, ci hanno condotto, come si vede, a delle conclusioni molto 
interessanti intorno alla composizione delle augiti: resta, tuttavia, sempre da 
determinare la natura del silicato di alluminio o dell’allumosilicato dei me- 
talli bivalenti, e quella dell’alluminato. 
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Il problema, naturalmente, non è di facile soluzione, perchè è evidente 
che, combinando insieme nelle proporzioni volute i composti i più diversi, si 
può giungere alle stesse composizioni centesimali. Nei casi come quello in di- 
scussione riesce molto opportuna la rappresentazione grafica, la quale permette 
di abbracciare con uno sguardo le relazioni che passano fra le varie analisi. 

Prima che il BoekE facesse conoscere il suo lavoro, io mi ero deciso a 

nni 
considerare le augiti come costituite da tre componenti: Si0O,-- Ti0,;(Al ,Fe, 
IIl II LI . . . . . . . 
Cr),0; ; (Ca, Mg, Fe, Mn)O. Si ricade, allora, in uno dei soliti sistemi ternari, 
rappresentabili assai più facilmente di quelli quaternarî. Nel caso speciale delle 


augiti, dopo aver dimostrato che le ipotesi di TScHERMAK, sia nella forma ori- 
Dali 


RAIL, Sc, 9, 


ola 
od 


Hip. 12 


ginaria, che in quella modificata, non sono applicabili, la distinzione del calcio 
dal magnesio non ha più importanza, e d’altra parte le variazioni fortissime 
alle quali sono soggette le quantità dei due elementi ') dimostra che essi pos- 
sono sostituirsi isomorficamente in proporzioni assai vaste. 

Nella fig. 3 è rappresentato il diagramma completo, mentre nella fig. 2 si 
trova riprodotta, ingrandita, la sola parte nella quale si trovano analisi di 
augiti. 


!) Nello stesso diopside, come si è visto, 11 tenore in magnesio è variabile. Nelle 1683 analisi 
discusse da Borkr la quantità molare di CaO oscilla fra 6.45 e 38.4 °/,. 


254%, VOR 
L’una e l’altra figura mostrano come le analisi delle augiti vengano a rag- 


Il 
grupparsi intorno al punto corrispondente al composto R Si O, (del quale il diop- 
side è un caso speciale). Si trova confermato quanto si era dedotto già dal sem- 
plice esame delle analisi: che, cioè, le augiti non possono essere soluzioni solide 
II I NI AGILE: È 5 it 
di RSi0, e di RR,Si0, e, naturalmente, nemmeno di RSi0O, e di R,0, come 


voleva RammeLSBERG. Si può dire che le 163 analisi delle quali si è tenuto conto 


II II II 
si trovano tutte comprese nel triangolo che ha per vertici RSiO,,RR,0, e 


INI . . DI . D Ùl SII . » . 

R.(Si0,);, e, più precisamente, in vicinanza del vertice RSiO,. AI di fuori del 
campo così delimitato non giacciono che pochissime analisi: per alcune di esse 
(9 — 37 — 65 — 128 — 153 — 82 — 49) la distanza dal limite più vicino dell’area 


100°/, Sî0, 


100% Al, 0, RALO, 1008 RO 
Fig. 3. 


assegnata all’augite è così piccola, da poter essere benissimo spiegata sia con 
piccole inesattezze analitiche, sia con un lieve inquinamento della sostanza 
analizzata. Al di là della linea k Sio R.(Si0,). non restano che le due ana- 
lisi 79 e 126. La prima è dovuta a YosHIpa, e rappresenta la composizione del- 
l’augite dell’andesite augitico-olivina del Monte Yoncyama (Giappone): l'altra 
è riportata dal RosENBUSCH '), come eseguita sul pirosseno diopsidico della shon- 
kinite di Katzenbuckel. Ambedue le analisi, istituite su materiale separato da 
roccie, sono assai probabilmente inesatte. 


1) Elemente der Gesteinslehre, 1910, pag. 201, N. 3. 
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Fuori della linea RSi0,-- RR,0, restano nettamente le sette analisi se- 
guenti: 39—62—64—66—67—68—114. L'analisi 35 è dovuta a DoELTER: è un 
diopside con parti decomposte; 62--64-66—67—68 sono analisi di HeppLE di 


pirosseni di calcari o di gabbri di località scozzesi: come si verifica in altre 
analisi di HeppLE, il materiale doveva essere impuro; 114 rappresenta, secondo 
RAMMELSBERG, la composizione dell’augite della lava vesuviana del 1857: manca 
la determinazione del ferro ferrico, tanto che il RAMMELSBERG ') la escluse dai 
calcoli. Le poche analisi (5 ‘/ ca) che non giacciono nei limiti indicati per la 
composizione chimica delle augiti sono, come si vede, prive di ogni importanza : 
comunque, si tratta di una percentuale trascurabile. 

Se si esaminano accuratamente i diagrammi, è facile constatare che la 
maggior parte delle analisi di augite sono molto ravvicinate fra loro, e, più 
precisamente la quasi totalità risulta compresa nei due triangoli segnati nella 
fig. 2 e, cioè: R SiO,—A—B e RSio, —B_ C. Nel primo triangolo sono conte- 
nute circa i due terzi di tutte le analisi e soltanto un terzo nel triangolo più pic- 
colo BC RSi O,. Nessuna relazione di carattere generale esiste fra il trovarsi 
nell’uno o nell'altro triangolo e le condizioni di giacitura e di formazione. 

La composizione chimica molare dei tre punti A,B,C è la seguente : 


HI JI 
Siro, rio) RO 
A 54.75 4.75 40.5 
} 45. 2 9. 6 45.2 
C 42. 5 7. 5 50.0 . 


Fuori dell’area delimitata da questi tre punti e da R Si O, non restano, a 
prescindere dalle poche anomale escluse, che le analisi 82-—124-48—118—45 
99_—46-40—39_-33. Di queste la 33° (fassaite del Toal della foja) rientra, si può 
dire, nei limiti indicati: le altre rappresentano dei tipi particolari di augiti, 
nettamente distinti, per la composizione chimica, da quelli di gran lunga più 


comuni. È notevole il fatto che delle nove augiti con composizione speciale, 
ben quattro (39 —40-—45-—46) appartengono a cristalli di roccie o di blocchi 
cristallini rigettati dei vulcani delle Isole del Capo Verde. 

Reputo inutile calcolare le composizioni molari corrispondenti ai limiti del 
diagramma esteso in modo da comprendere anche le analisi delle quali sì è ora 
parlato, perchè non si può punto escludere che esse rappresentino le composi- 
zioni estreme delle augiti, che potrebbero benissimo essere spostate da nuove ri- 
cerche analitiche: più importante mi è sembrato, invece, fissare i limiti entro i 
quali varia, nella gran maggioranza dei casi, la composizione chimica delle augiti. 

I diagrammi delle fig. 2 e 3 ci permettono di farci un'idea abbastanza pre- 
cisa dei composti dai quali assai verosimilmente sono costituite le augiti. Esse, 
infatti, possono, evidentemente, essere considerate come risultanti : 

a) da metasilicati RSi O, (diopside-hedenbergite Ca(Mg, Fe, Mn)(Si 0;), e 
loro costituenti Ca Si 0, e, sopratutto, (Mg, Fe, Mn)Si 0,); 


') Handbuch der Mineralchemie, 1875, pag. 411. 


roca. rece ve: ar 


er 
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b) dall’alluminato RR, o da un composto RSi 0-5 k R,O,: 


IM Ie IL IRENE 

c) dal silicato R,(Si0,), o da un composto RSiO,.nR,(Si0,),. 
I silicati del tipo proposto da TscHERMAK diventano del tutto superflui. 
Le sole analisi chimiche non possono dirci di più intorno ai componenti 


Il I HI 
indicati alle lettere b) e c). Sulla linea RSi0,—RR;0, sono conosciuti i due 
composti 3Ca 0. AI,0, .2Sî0, (gehlenite) e 2Ca O. A1,0,.Si0,, recentemente 
ottenuto per sintesi da SHePHERD e RANKIN, ma appare poco probabile che l'uno 

. . . . . . II "» I DS °. - 
o l’altro dieno cristalli misti di tipo pirossenico con RSiO,. E più verosimile, 
I_II 

perciò, che il componente b/ sia l’alluminato RR,0,. 

Quanto al componente c/, è da notare che nella babingtonite si ammette, 
I In 
generalmente, la presenza di (Fe, Al,Mn),(Si0,);,, e vedremo in seguito che 
alla stessa conclusione si giunge per i pirosseni rombici della serie enstatite- 
ipersteno. Sarebbe, perciò, abbastanza giustificato, il considerare il metasilicato 
E . sg } SEO 
_R,(SiO,), come il terzo costituente delle augiti monocline. Le nostre cognizioni 
sui pirosseni monoclini in genere ci obbligano a prendere in considerazione 
un’altra ipotesi, la quale si presenta, a vero dire, molto plausibile. Sulla linea 
II ve III vo . . II III (ve . 

che unisce RSiO, e K,(Si O,), si trova il composto RR,(Si0,),, il quale non è 
altro che il sale di calcio e magnesio corrispondente alla giadeite Na AI(Si O,), 
Ill ; , ERE. Delle a 
ed alla egirina Nare(Si0O.),, a due composti, cioè, monoclini come le augiti, 
con le quali danno, specialmente l’egirina, cristalli misti in proporzioni assai 

; NL: o 4 
estese. Il composto KKR,(Si0,), non si conosce allo stato libero, ma se ne deve 
ammettere l’esistenza indubbia in alcune giadeiti, nelle quali il tenore in al- 
luminio è troppo elevato, per permettere di considerare il calcio, il magnesio 
ed il ferro ferroso presenti allo stato di diopside. S. L. PeNFIELD ha mostrato 
che in varie giadeiti si verifica una sostituzione isomorfa del calcio, del ma- 
gnesio e del ferro ferroso al sodio, tanto che, riunendo insieme A1,0; e Fe,0,, 
come pure Na,0,Ca0,FeO, si giunge con grandissima approssimazione alla 
formula della giadeite, che viene scritta da PENFIELD (Na, , Ca, Mg, Fe)Al,(Si 0,),. 
F. W. Crarke ritiene, poi, che la giadeite rappresenti una soluzione solida dei 
due silicati Na AI(Si O,), (giadeite propriamente detta) e (Ca , Mg, Fe) Al,(Si 0;),, 
che egli chiama pseudogiadeite. La quantità di quest'ultima che si trova tal- 
volta nella giadeite è molto considerevole. 

Date queste osservazioni eseguite nella giadeite, la quale, come risulta dalle 
ricerche di PExFIELD, presenta grandi somiglianze cristallografiche con l’augite, 
è da ritenersi come assai verosimile che il componente c/ delle augiti risponda, 

IL HI 
appunto, alla formula RR,(Si0,) 


Riassumendo, le augiti si possono considerare formate dai tre composti : 


4° 


Il 
RSi0, (diopside-hedenbergite e suoi componenti) 


dela. 


«Csigiy 


Quest'ultimo composto non si trova mai, nelle augiti, in quantità molto 
forti. La fig. 2 mostra che la quasi assoluta totalità delle analisi di augite si 


Il 2 
trova a destra di una linea congiungente i due punti RAI,0, e A. Se si pre- 
scinde dalle quattro o cinque analisi che restano, invece, a sinistra di detta 
linea, e che rappresentano delle varietà specialissime, si ha che il punto A 


I III Le * 
corrisponde alla concentrazione massima in RR.(Sì O,).. Ora, la composizione 


del punto A è espressa dalla formula 755 kSi 0,--RR(Si O.),. Nella maggior 
parte delle augiti la quantità di « pseudogiadeite » è di gran lunga minore. 
Abbiamo già veduto che i silicati RR.Si O; divengono del tutto superflui: 
è, però, necessario osservare, che dai diagrammi risulta come, in base alle ana- 
lisi soltanto, non si possa escludefe che anche quei silicati entrino nella co- 
stituzione delle augiti ordinarie, le quali risulterebbero, in tale ipotesi, da 


i ui. 
quattro componenti, e, più precisamente, dai tre sopra indicati e da RR,Si0,. 
L'ammettere, però, nelle augiti comuni dei composti rispondenti alla formula 


II II È . 
generale RR,Si0, non sembra giustificato, almeno nello stato attuale delle no- 
stre cognizioni. Ed invero, si sarebbe costretti, allora, a distinguere due di- 
versi tipi di augiti: uno rappresentato dalle analisi comprese nel triangolo 
RSi 0. _R R.Si 0, RR(Si O,),, e l’altro da quelle che si trovano nel triangolo 
k Si O, _RR.Si O, — k R,0,. I due gruppi di augiti sarebbero formati da cristalli 
misti di componenti diversi R Si 0, HiSi O, e RR.(Si0,), per uno e RSi O, — 
k RIO, e k R.0, per l’altro): ora, è da osservare che a questa presunta diffe- 
renza nella costituzione non corrisponde alcuna caratteristica speciale, nè dal 
punto di vista delle condizioni di formazione e di giacitura, nè da quello delle 
proprietà ottiche. Ma vi è ancora di più. Dalle ricerche di DoELTER e da quelle 
di Morozewicz risulta che i cristalli misti nei quali, in base alla composizione, 
si ammette entrino largamente i silicati del tipo di quello di TscHERMAK o sono 
rombici od hanno delle proprietà ottiche del tutto diverse da quelle delle augiti ordi- 
narie. Sotto questo aspetto presentano un particolare interesse i cristalli prepa- 
rati dal Morozewicz, ed ai quali si è già accennato. In base all’analisi riferita da 
MorozEwicz, quei cristalli vengono a collocarsi, nel diagramma, nel punto M 
(fig. 3). Risulta subito un fatto interessante, e, cioè, che nemmeno il preparato 
di Morozewicz risponde esattamente alla formula RSi 0,.RAISi O,, perchè il 
punto M non giace sulla linea che congiunge i due punti RSsio, e RAISI O,. 
Nei cristalli in questione, una direzione di massima estinzione forma con c, su 
(010) un angolo di 8°. Ora, noi abbiamo un’augite, nel diagramma, con composi- 
zione molare non molto diversa da quella dei cristalli di Morozewicz: è l’augite 
N. 40, analizzata da DoELTER, e proveniente da un blocco di augite e di haùynite 
del Pico da Cruz (Isole del Capo Verde). In essa c:C su (010) è = 52°: l’inclina- 
zione di estinzione ha, perciò, un valore normale, ad onta della posizione specia- 
lissima che quell’augite ha nel diagramma. Il confronto fra l’augite N. 40 ed i 
cristalli di Morozewicz è tanto più opportuno e valido, in quanto quell’au- 


= 
gite è, analogamente al preparato di Morozewicz, particolarmente povera in 
(Mg-|--Fe4+Mn)0 e ricca, invece, in elementi trivalenti ‘). 


I cristalli ottenuti sinteticamente da DoeLTER e da Morozewicz. ricchi in 
II II 


RR,.Si0,, non hanno le proprietà ottiche delle augite ordinarie, nemmeno di 

quelle con composizione similare, sicchè, se una conclusione si può trarre dalle 
. . . . . . x . . . . JI III va 

esperienze dei due studiosi citati, è quella che i silicati RR,Si0, non hanno 

parte nella costituzione delle augiti comuni. 


Enstatite-lIpersteno 


Le intime relazioni che passano fra i pirosseni rombici ed i monoclini 
rendono opportuno l’indagare se la composizione chimica di quei termini della 
serie enstatite-ipersteno, che contengono elementi trivalenti in quantità non 
trascurabili, è esprimibile o meno in modo analogo a quella delle augiti 
comuni. 

Il materiale analitico utilizzabile per una ricerca di questo genere è assai 
scarso, perchè tra le 101 analisi riportate nel trattato di HixtzE sono pochis- 
sime quelle nelle quali è stato separatamente determinato sia il ferro ferroso, 
che il ferrico. Anche di recente, le analisi complete pubblicate sono scarsissime, 
sicchè, in complesso, io non ho potuto disporre che di 17 analisi, di un nu- 
mero, cioè, molto ristretto. Fortunatamente, come vedremo, se le analisi sono 
in numero limitato, esse vengono a disporsi, nel diagramma, in modo tale da 
permettere conclusioni assai nette e sicure. 

Nella serie enstatite-ipersteno mancano i sali doppîì del tipo del diopside 
e della hedenbergite, ed è certo che il magnesio, il ferro ed il calcio si sosti- 
tuiscono l’uno all’altro isomorficamente: il calcio, del resto, è costantemente 
subordinato. I costituenti dell’enstatite e dell’ipersteno si riducono ai tre: 
:‘Si0, 4 Ti O, ; AI,0, + Fe, 0, : M60-- Fe0+ CaO. Nella tabella seguente è in- 
dicata la composizione molare per cento che si deduce dalle analisi calcolate. 


!) (Mg, Fe, Mn)O= 6.74 °/, Morozewicz 11.22 °/; DORLTER. 
(A1, Fe),0, = 89.17 » 32,34 » 


cet ipa 


È Si0,+Ti 0, A1,0, + Fe,0, PIE Analista e località 

di Pa n 

1 47.2 SIR (Edode:4G Linck; Reichenweier (geol. Landesunters. Els. 
Lothr. 1887, 1,49). x 

I 49.25 2.95 47.8. |F. BeckE; Bodennais. (TscHERMAK’s min. petr. 
Mitth. III, 69). 

3 50. 9 4. l 45.0 | SOMMERLAD; Lauterbach (Neues Jahrbuch fùr Min. 
Geol. u. s. w. 1883, B. B. II, 179). 

4| 50.54 2.04 47.42 | MERIAN; Waldheim (N. J. fùr Min. Geol. ete. 1885, 
B.. BI1I*307 

5 {93 256 48.2 |€. H. WILLIAMS; Casa Tasso (Monte Amiata)(N.4. 
fùr Min. Geol. etc. 1887, B. B. V, 429). 

6 48. 0 ZII: 47. 3 Idem. 

7 19. 2 2. 4 48. 4 MERIAN; Campo Maior (Idem, 1885, B. B. III, 296). 

8| 49.2 150. 49.2  Fouqué; Santorino (Bull. soc. minér.: de France |. 
1878, I, 46). 

9 48.1 1. 4 50. 5 | F. HEDDLE; Craig Buroch (Min. mag. 1882, V, 10). 

10 45. 9 o! 47. 0 RemELE; Farsund (Zeitsch. der deut. geol. Gesell. |" 

| 1867, XIX, 722). 

Il 49.8 | 0. 8 49. 4 | MERIAN; Sumatra (N. J. fùr Min. Geol. etc. 1885, | 
Bo #027 

2 47. 6 0. 9 51.5 |W. F. HilLEBRAND; Buffalo Peaks, Colo. (Amer. 
Journ. Sc. 1883, XXV, 139). 

13 49.24 1.74 49.02. T. ChataRD; Hebbville Baltimore, Md. (U. S. Geol. | 
Survey Bulletin N.° 20, 501). 

14 48. 9 RAS 48.8 |LeeDps; Mt. Marcy, N. Y.(Zeitsch. Kryst. II, 643). 

SS ORE: 7 4. 4 48.4 |REMELE:; Labrador (Zeitsch, der deutsch. geol. Ge- | 
sellsch. 1868, XX, 568), i 

16 49. 6 3. 9 46. 5 F. SrELLA STARRABBA (in F. ZAMBONINI; Mineralo- 
gia vesuviana 1910), 

il; DIZO 700 0) 47.0 |Z. RozeN; Niederwiedzia Gora (recens. Zeitsch. |. 


Kryst. L, 660). 


La fig. 4 ci fa vedere la posizione che spetta alle singole analisi nel dia- 
gramma. Si scorge subito la perfetta analogia che passa fra il diagramma dei 
pirosseni rombici contenenti elementi trivalenti e quello delle augiti comuni. 
Sia nell’uno, che nell’altro caso, le analisi sono comprese fra le due rette, che 

i Us Il II 15 ea E SÉ a 
uniscono RSi0O, a RR,0, e a R,(Si0;),, e si trovano molto vicino al punto 
II x 

corrispondente al composto RSi0,. E evidente, che nemmeno i pirosseni rom- 
bici alluminiferi possono essere considerati come costituiti dai due silicati 
Il JI II 

RSiO, e RR.SIO,: di diciassette analisi, soltanto due, e, precisamente la 8° e 
la 14* soddisfano, l’una rigorosamente, e l’altra con grande approssimazione, alla 

. . . . . . * rp . . . x ve II 
condizione richiesta dalla ipotesi di TScHERMAK, che si abbia, cioè Si0,:RO=1:1. 
Nelle altre quindici analisi, si ha che la quantità molare di Si0,4- Ti0, è 
sempre più o meno considerevolmente diversa da quella di (Mg, Fe, Mn, Ca)O, 
e, come nelle augiti, ora luna, ora Valtra è la più grande. 

Soltanto le analisi 9* e 12% si trovano fuori dei limiti indicati: per l’ana- 
lisi 9* si tratta di una differenza tanto piccola, da rientrare nei limiti degli 


og 


errori analitici: per l’analisi 12, dovuta ad un chimico come W. F. HiLLEBRAND, 
non possono, certo, invocarsi inesattezze nelle determinazioni singole, sicchè 
se il materiale analizzato era puro, si ha a che fare con una vera e propria 
eccezione alla regola stabilita. Trattandosi, per altro, di una sola analisi, non 
è il caso di fare delle ipotesi per spiegare il suo comportamento, diverso da 
quello di tutte le altre. 
La composizione chimica dei pirosseni rombici si può interpretare come 
risultante da soluzioni solide in proporzioni variabili dei tre composti seguenti : 
a) Metasilicati R Si 0;(MgSi0O,, FeSi0, e, molto subordinati, CaSi0, e 
MnSi0;). 
Il III II INI 
b) Alluminato RR,0, od un composto RSi0,.n RR, 
c) Metasilicato R. (Si O;); od un composto k S1O,.n R.(Si0),. 
Si ha, come è naturale, data la stessa posizione nel diagramma, analogia 
completa con le augiti comuni. Anche nei piros- 
seni rombici è estremamente probabile che sia I al- 
luminato k R,0, il costituente bd, per le stesse ra- 
gioni che si sono indicate quando ci siamo occupati 
delle augiti. Quanto al componente c, è da notare 
che, almeno per ora, non si conoscono dei silicati 
rombici corrispondenti alla giadeite; all’ egirina, 
allo spodumeno, sicchè appare molto verosimile 
nei pirosseni rombici non abbia parte il silicato gie 
della pseudogiadeite, ma, invece, il metasilicato 


I Si 
I SII vo x . . 0 . v 
R.(SiO,);. Siechè, riassumendo, i pirosseni rom- o 
bici sarebbero costituiti da metasilicati di elementi Fio. 4 
ig. 


bivalenti e trivalenti e da un alluminato. 

Anche per questi minerali, diventa del tutto superflua la considerazione 
di silicati del tipo di quello proposto da TscHERMAK. Poichè qualcuna delle mi- 
scele, nelle quali hanno larga parte i silicati di formula generale RR.SiO,, 
ottenute da DoELTER, sono rombiche, non si può escludere in modo assoluto 
che silicati di quel tipo entrino nella costituzione dei pirosseni rombici. Se 
questo caso si verificasse, non si avrebbe che un componente da aggiungere ai 
tre che sono stati indicati, ma non va taciuto, che, finora, non è stato punto 
dimostrato che i cristalli preparati da DoeLTER appartengano, per i loro carat- 
teri ottici e cristallografici, alla serie enstatite-ipersteno. 

Nella mia Mineralogia vesuviana (pag. 142), io ho notato che l’enstatite da 
me scoperta nei blocchi rigettati dal Vesuvio nel 1906, molto ricca in ferro 
ferrico, ha una composizione, la quale, secondo l’analisi del dott. STELLA STAR- 
RABBA, non ubbidisce all'ipotesi di TscHERMACK. 

Ritenni, perciò, verosimile, che il ferro si trovasse nel minerale origina- 
riamente allo stato ferroso, come si verifica, del resto, in vari minerali pneu- 
matolitici, tanto più che, in base a tale supposizione, l’analisi dello STELLA 
STARRABBA si poteva esprimere con la formula generale R Si On R R,Si O; Ora; 
però, è da osservare che l’enstatite del Vesuvio ha, nel diagramma, una posi- 
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zione normalissima, sicchè appare probabile che il ferro ferrico sia, nel mi- 
nerale vesuviano, primitivo. Se così è, l’enstatite del Vesuvio rappresenta una 
varietà assai notevole, appunto per l’elevato tenore in ossido ferrico e per la 
mancanza quasi totale del ferro ferroso. 


Babingtonite 


La babingtonite, che appartiene al gruppo dei pirosseni triclini, è consi- 
siderata, generalmente, come formata da una soluzione solida di metasilicati 
x dA: E a 3 SOTSE pa SARA IL 
di elementi bivalenti (Ca, Mg, Fe, Mn) e di elementi trivalenti (Fe, Al, Mn). 

cali . . . . JI ria II vo x 
Era interessante l’indagare se, oltre ai silicati RSiO, e R,(Si0,);,, entrano op- 
pure no, nella babingtonite, gli altri composti che hanno importanza notevole 
nei pirosseni rombici e nei monoclini. 
Le analisi di babingtonite sono assai poche, sicchè i risultati che se ne 
deducono possono benissimo non essere di portata generale, ma meritano, 
ad ogni modo, di essere studiate, per avere un'idea, almeno approssimativa, 


della posizione che le babingtoniti finora analizzate vengono a prendere nel 
5 RIE I II III SR - 

diagramma ternario Si0,,R,0;,R0. In R sono riuniti Fe, AI e, quando vi è, 
{JI Il JI Il 

Mn: in RCa, Fe, Mn, Mg. Nella tabella che segue sono riportate le analisi uti- 


lizzabili (in mole per cento). 


Numero | SiO, | R,0, RO Analista e località 


I 55.3 45 | 402 C. F. RAMMELSBERG; Arendal. (Pogg. Ann. 1858, 
| CII, 306). 


II 52.5 5.0 | 425 | D. ForBEs; Devonshire (Phil. Mag. 1869, XXXVII, 
| 328). 

III 54.1 4.7 | 412 |F. HeppILE; Sutherland (Min. Mag. 1883, V, 147). 

IV 56.4 72 | 364 JeHN; Nassau (Pogg. Ann. 1872, CXLIV, 594). 

V 56.9 72. | 359 KLEMM. In una scoria del processo BESSEMER di 


Horde, in Vestfalia (Cfr. HrnTze, II, 1171). 


Se si prescinde dall’analisi di FoRBES, che si trova abbastanza lontana dalla 
linea che congiunge Sio, con R.(Si0,),, le altre rispondono abbastanza bene, 
specialmente la Ill e la V, alla formula RSi0,.nR(Si0;),, che risulta, così, 
confermata. L'analisi di ForBes indurrebbe ad ammettere la presenza di un 
po’ di alluminato, analogamente a quel che accade nei pirosseni rombici e mo- 
noclini, ma la questione potrà risolversi soltanto quando si saranno eseguite 
delle nuove analisi, su materiale di altre località. 

Nelle fig. 2 e 4 le analisi di babingtonite sono indicate mediante numeri 
romani. Esse si trovano al di fuori della zona occupata dall’enstatite e dal- 
l'ipersteno contenenti elementi trivalenti, e sono anche nettamente distinte 
dalla maggior parte delle augiti comuni. Vi sono, però, delle augiti con com- 
posizione molare prossima a quella di alcune babingtoniti. Ciò si verifica spe- 
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cialmente per l’augite di un dicco di Golden King, Silver Cliff, Colo., analizzata 
da L. G. Fakins (15), molto prossima alla babingtonite di Sutherland, e per 
l’augite della fonolite di Oberschaffhausen, studiata da Kxop (18), dalla quale 
non si discostano di molto, nel diagramma, la babingtonite del Nassau e quella 
della scoria di Hòrde. Sopratutto notevole è il fatto, che l’augite di Oberschaff- 
hausen e la babingtonite del Nassau sono assai vicine anche per quel che ri- 
guarda le quantità percentuali dei singoli costituenti, come si scorge dalla se- 
guente tabella : 


Augite Babingtonite 
di Oberschaffhausen del Nassau 

SIO, 49.75 50.44 
70; 1.45 ss 
ALO, 0.53 — 
Fe, 0, 13.23 17.01 
Fe O 9.66 7.49 
Cao 16.72 1 19.90 
Mg0 4.55 1.45 
MnO 1.09 da 
Na,0 2.260 _ 
H,O = 0.43 

99.24 99.94 


L'augite analizzata da Kxop è una di quelle eccezionali, nelle quali gli ele- 
menti trivalenti sono, come nella babingtonite, rappresentati quasi esclusiva- 
mente da ferro ferrico, sicchè il confronto con la babingtonite acquista in im- 
portanza. Poichè ambedue le analisi si possono esprimere con la formula 
R SiO, nR.(Si0,), si è facilmente indotti a pensare che ci troviamo di fronte 
ad un semplice caso di polimorfismo. In realtà, però, non è così, perchè la 
costituzione chimica dei due minerali è nettamente diversa. Ed invero, mentre 
nella babingtonite RSio, ‘appresenta una soluzione solida di metasilicati 
Casi0,, MgSiO,, FeSiO,, nell’augite si ha a che fare col sale doppio diopside- 
hedenbergite Ca(Mg,Fe,Mn)(Si0,),, ed inoltre, invece del silicato Fe,(Si0,), 
della babingtonite, abbiamo, nell’ augite, il composto RR, (Si O,), (nel caso spe- 
ciale (Na, , Ca)le, (Si 0;).). 

Dall’esempio discusso risulta chiaramente che una babingtonite ed, un’au- 
gite con uguale composizione non rappresentano due modificazioni polimorfe di 
una stessa sostanza, perchè esse sono due cristalli misti di componenti diversi. 

Gli stessi costituenti della babingtonite abbiamo veduto nelle enstatiti e 
negli ipersteni contenenti elementi trivalenti, sicchè babingtonite ed enstatite- 
ipersteno con alluminio e ferro ferrico sono fra loro in relazione di polimor- 
fismo. È da notare, però, che nei cristalli misti triclini il calcio può trovarsi 
presente, come nelle babingtoniti naturali, anche in quantità notevoli, mentre 
rimane sempre del tutto subordinato nella serie rombica enstatite-ipersteno. 
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ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


IDRURAZIONE ELETTROLITICA DI ACIDI 
ALIFATICI NON SATURI !) 


MEMORIA 


del dott. UMBERTO POMILIO 


presentata nell'adunanza del dì 13 Giugno 1914. 


Introduzione e scopo delle ricerche. 


Le presenti ricerche si riferiscono sopratutto allo studio della reattività di 
doppì legami di acidi alifatici non saturi, verso l'idrogeno al momento del suo 
sviluppo elettrolitico da catodi metallici. 

Il lavoro è trattato in due parti. 

I. Ricerca sistematica, comprendente gli acidi divisi per classi e serie, 
e condotta sotto identiche circostanze sperimentali, allo scopo di stabilire un 
quadro di confronto sulle idrurabilità relative (velocità di idrurazione) dei di- 
versi acidi. 

II.*® Ricerche singole per stabilire le migliori condizioni sperimentali ne- 
cessarie alla idrurazione elettrolitica di ciascun acido °). 

Nella prima parte si volle solo studiare sistematicamente la reattività del 
doppio legame nel gruppo >C = €<; epperò si scelsero il mezzo solvente, l’a- 
gente — e tutto quell'insieme di condizioni che comunemente si raggruppano 
sotto il nome di condizioni di esperienza — tali, che fosse possibile in tutti i 
casi studiati di riprodurli identicamente, anche se questa uniformità dovesse 
in qualche caso portare a valori minimi o nulli delle velocità di idrurazioni: 
lo scopo di ottenere alti valori passava in seconda linea. 

Nella parte seconda si vollero invece trovare per ogni singolo acido le con- 
dizioni più vantaggiose in cui l’idrurazione si poteva far avvenire; tali ricerche 

') La parte sperimentale di questo lavoro si condusse dall’ Aprile 1913 al Marzo 1914 nel 
Laboratorio di Chimica-fisica ed Elettrochimica del Politecnico Federale di Zurigo. 

Al Prof. Dott. EmiL BauR, direttore del Laboratorio medesimo, rendo qui vive grazie per 
il costante suo interessamento al mio lavoro e per gli autorevoli consigli prodigatimi durante lo 
svolgersi di esso. 

?) La letteratura è, di preferenza, riportata in questa seconda parte. 
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avevano in alcuni casi speciale interesse, dato che i prodotti di idrurazione 
rappresentano sostanze di maggior valore o più difficili ad aversi che non i 
rispettivi composti non saturi. Citeremo il caso degli acidi oleico, undecilenico, 
allilacetico, allilmalonico. Non è escluso che i processi di idrurazione elettro- 
litica conducano un giorno alla soluzione di un problema di grande impor- 
tanza economica, oltre che scientifica. Quella dell’indurimento o deodoramento 
e purificazione di grassi animali e vegetali di qualità inferiori, per trasformarli 
in grassi commestibili. A questo campo appartiene la trasformazione dell’acido 
oleico in stearico, della quale si parlerà ampiamente nella parte II®. Nel campo 
d’idrurazione è entrato il problema della deodorazione degli olî di pesce, dopo 
che il Tsuymoro ') potè dimostrare che i costituenti con cattivo odore forma- 
vano parte essenziale degli olì stessi ed eran rappresentati da acidi non saturi 
della serie C,H,, 40. (acido cuplanodonico C,,H,,0, ed omologhi). 

Mentre il problema della riduzione elettrolitica in generale, e quella dei 
composti organici in specie, fu sempre oggetto di molti studì teorici e pratici 
— si ricordi soltanto la gran massa di lavori sulle riduzioni dei nitrocorpi —, 
lo studio invece delle idrurazioni elettrolitiche [saturazione di legami multipli 
tra atomi di carbonio per mezzo di idrogeno catodico], si riduce solo a pochi 
singoli casi. 

In fatto di acidi organici non saturi, tutta la letteratura si compendia sul- 
l’idrurazione dell’acido oleico *) fumarico e maleico *), aconitico *), cinna- 
mico *). Inoltre esistono alcune ricerche del Fokix ’) di carattere in realtà preli- 
minare, sulla idrurazione degli acidi crotonico, linolico e ricinoleico. 

È assodato che il gruppo carbossilico di acidi non saturi resta sempre 
inalterato anche sotto la più energica azione dell'idrogeno catodico. 


Le vedute attuali sui composti non saturi. 


(Gili studì sui composti non saturi possono condurre ad una conoscenza più 
intima e profonda del come in realtà un legame multiplo debba idearsi costi- 
tuito, questione oggidì non risolta. 

Considerando i fenomeni di addizione dei composti non saturi non reste- 
rebbe che ad escludere l'ipotesi dei legami multipli, accettando senz'altro for- 
mole lacunari che contengono valenze libere ove si immagina uno stato non 
saturo. Questo concetto fu sostenuto sopratutto dall’ HixricHseN °) che voleva 

!') Journal of the Coll. of Engin. Tokyo Imperial University, pag. 1, 1906; Chem, Rew fîiîir 
d. Fett. u. Harzindustrie, Bd. 16, pag. 84, 1909; Bd. 20, pag. 8, 1913. 

7) L PerERSEN, Zeit. f. Elektroch. 11, 549-1905. 

?) A. KekuLÈ, Lieb. Ann. T. 131, pag. 79, 

*) MARIE, Compt. Rend. 136, 1331, 1903; ibid. 140, 1248, 1905. 

°) Journ. d. russ. phys. chem. Gesellschaft, Bd. 38, pag. 419-855; Chem. Zentralbl. II, pag. 758, 
1906; ibid. I, pag. 324, 1907. i 

*) Knorr, Ann. 293, 37, 1896. Zeit. phys. Chem. 304, 1902; Annal. 336, 168, 1904. 
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così evitare l’artificiale separazione tra composti organici non saturi e com- 
posti inorganici non saturi. Oggi però è rimasta di uso generale l'ipotesi dei 


dei legami multipli. 

Che però il concetto di legame multiplo non dovesse interpetrarsi nel senso 
assoluto della parola, giungendo alla conclusione che atomi di carbonio con 
doppio — o più ancora con triplo — legame siano più tenacemente legati degli 
atomi con legame semplice, lo han messo fuor di dubbio le ricerche sul com- 
portamento fisico | rifrazione molecolare, calore di combustione ecc. |] e chimico 
| potere di addizione, scindibilità e rottura del doppio legame, ecc.| dei com- 
posti stessi. 

Appunto le proprietà di addizione furono prese a cardine di ogni teoria 
sulla spiegazione dei legami multipli in composti non saturi e su esse A. v. BayER 
fondò la sua teoria della /ensione. 

Prendendo le mosse dalla capacità di addizione e dal procedere di questa 
specie nel caso di corpi fortemente non saturi, I. THiELE ') creò la sua teoria 
delle valenze parziali e dei sistemi coniugati. 

Si assodò che la capacità di addizione è in diverso grado influenzata dalla 
natura e numero dei gruppi che nella molecola del composto non saturo cir- 
condano il posto ove si immagina il legame multiplo È). 

Si trovò che l’attacco di idrogeno ai doppì legami di acidi non saturi può 
presentarsi come caratteristica dei A°f acidi, i quali si differenziano molto da 
altri acidi non saturi con doppio legame distanziato dal gruppo carbossilico: 
e precisamente i primi son molto proclivi all’idrurazione, che già con mezzi 
blandi — (amalgama di sodio) — si effettua °). i 

TmeLe ‘) colla sua teoria ha spiegato lo speciale comportamento degli 
acidi 4°f, prendendo in considerazione le proprietà del complesso 


MIT 
>OE=C-=C=0 


il quale è necessariamente presente e deve riguardarsi come un sistema coniu- 
gato che può dar luogo a compenso di valenze parziali interne secondo lo schema: 


Il compenso non è così completo come nel caso di sistemi coniugati tra 
doppì legami puri (doppì legami tra C e C), poichè qui si tratta di due doppì 

!) Lieb. Ann. 306, 87, 1899; ibid. 319, 132, 1901. 
?) LIFBERMANN, Ber. 28, 143, 1895. 

BAUER, Ber. 37%, 3317, 1904. 

» © Journ. pr. Chem. [2], 72, 201, 1905. 

WERNER, Ber. 39, 1278, 1906. 
*) BaEYER, Annal. 251-265, 1889; ibid. 269, 170, 1892. 

TueLe, Annal. 306, 101, 1899. 
*) L. c. pag. 94 e seg. 
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legami di differente natura. Ecco in tal modo spiegato l influsso indebolente 
che il carbonile esercita sulla parte di molecola vicinale; questo influsso — 
che può notarsi specialmente nel caso di attacco d’idrogeno ai doppì legami ') 
(idrurazione) — non si arresta solo al caso di doppî legami direttamente legati 
al complesso > C=0, ma è rilevabile anche sugli atomi legati al C in posi- 
zione «, i quali atomi sono assai mobili e proclivi a scambî con altri atomi 
o gruppi atomici. 


I doppì legami lontani dal carbossile, viceversa, non addizionano che sotto 
agenti assai energici; è così che la idrurazione dell’acido oleico si effettua chi- 
micamente solo con fosforo ed acido iodidrico, e che l’etere etilico dell’ acido 
undecilenico, solo se condotto con idrogeno su nichel ridotto a caldo dà Vetere 
undecanico ?). 

Oltre all’azione di influenze reciproche di doppî legami vicinali — sistemi 
coniugati — devono però chiamarsi spesso in giuoco influenze che riposano sul 
carattere elettrochimico dei gruppi vicinali al legame doppio. A. v. BAEYER ?) 
fa notare che la riduzione viene in generale influenzata in modo che se un 
gruppo negativo è presente l’idrurazione è facilitata, in caso contrario osta- 
colata. 

Così l'acido acrilico vien facilmente ridotto ad acido propionico, l acido 
fenilacrilico che contiene un residuo negativo è anche facilmente ridotto, mentre 
che l'acido metilacrilico (crotonico), il quale contiene un residuo positivo viene 
solo lentamente ridotto. 

Noi mostreremo coi risultati delle nostre ricerche che anche le idrurabi- 
lità relative degli acidi fumarico e maleico sono senza confronto maggiori di 
quelle dei corrispondenti metil-derivati (acidi mesa- e citraconico). 

Peraltro le idee attuali sull’influenza del carattere elettrochimico di gruppi 
atomici, sulla reattività di gruppi vicinali non sono del tutto chiare; 1’ HeNRICH 
mostrò che le reazioni che prima si spiegavano colla cosidetta natura negativa 
dei gruppi atomici, sono causate dal carattere non saturo di essi. 


1) VORLAFNDER, Annal, 320, 66, 1502. 
?) DARZENS, Compt, Rend. 144, 329, 1907. 
*) Lieb. Ann. 251-264. ; 
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PARTE PRIMA 


Ricerche sistematiche 


Sull’ utilità di una ricerca sistematica. 


Ricerche sistematiche, nel campo dell’ elettrolisi di composti organici, 
sono rare. 

In generale una ricerca sistematica conduce a risultati soddisfacenti e tanto 
più quanto maggiore si presenti la possibilità di mantenere le condizioni di 
esperienza identiche in ogni caso. 

Cosa intendasi per tale identità deve essere messo in chiaro ogni volta ; so- 
pratutto va prestata molta attenzione ad alcuni fattori — ricordiamo il mezzo 
solvente, la sua natura, il suo stato chimico — che spesso si credette poter tra- 
scurare specialmente prima che sull’influsso di tali fattori le teorie fisico-chimiche 
avessero fatto un po’ di luce. 

A noì non è perfettamente noto l'influsso che i solventi — pur detti indif- 
ferenti — esercitano sulle reazioni '); ciò non vuol dire che essi non ne esercitino. 
Per quanto ad es. riguarda l'influsso sulla velocità di reazione, le proprietà 
fisiche dei mezzi liquidi vi stanno solo in lontano rapporto e le proprietà chi- 
miche dei mezzi stessi, senpbene di influsso predominante, non spiegano tutto. 

Dei fattori che determinano la velocità di una reazione chimica, si è finora 
assodato solo l'influsso della concentrazione, in modo soddisfacente. Le altre 
condizioni che influenzano la velocità di reazione, si raccolgono sotto un unico 
fattore di proporzionalità che è funzione delle proprietà del corpo reagente e 
di quelle del mezzo in cui la reazione avviene. In realtà l'influsso del mezzo 
sulla velocità di reazione — influsso che volle attribuirsi all’ entrata in gioco 
di una cosidetta forza dissociante o ionizzante od energia mediale secondo il 
Brin — è la risultante di più forze, che coi comuni procedimenti sperimen- 
tali non giungono mai separate all'osservazione, epperò non si lasciano ana- 
lizzare *). 


!) N. MENSCHUTKIN, Zeit. phys. Chem. 157, 34, 1900. 
G. BucHB6K, » » 228, » » 
*®) Confronta tutte le interessanti considerazioni teoretiche di VAn’1° Horr in « Vorlesungen 
liber theoretische u. phys. Chemie ». Heft. I, s. 210-222. 
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Siccome però la pratica ha mostrato che in presenza di solventi è possi- 
bile condurre le reazioni in modo più regolare ed omogeneo di quando gli 
stessi si escludano, è così che si ricorre in generale ai solventi, servendosi di 
quelli che nel caso prescelto possano il più possibilmente riguardarsi indif- 
ferenti. 

Per le nostre ricerche risultò adatto, come solvente catodico, dell’ alcole 
etilico acidificato con acido solforico. 

Il vaso elettrolitico risultava schematicamente di : 


\ catodo — sorgente dell’agente idrurante. 
\ — regione catodica ? citolita — solvente catodico | depolarizzante 
Î discioltovi. 
— setto poroso. 
— regione anodica indifferente. 


L’alcole etilico acidificato con acido solforico costituisce un solvente catodico 
conduttivo, stabile verso l’agente idrurante (almeno fino ad un certo punto ‘), 
non dissociante nè chimicamente attivo verso il depolarizzante *). 

L’alcole, da solo, se si eccettua il suo potere solvente, non risponde a nes- 
suno dei requisiti richiesti. 

L'aggiunta d’acido solforico rende il mezzo conduttivo, riduce le piccole 
differenze tra i gradi di dissociazione di ciascun acido rispetto agli altri a valori 
praticamente nulli, nella maggior parte dei casi. Le concentrazioni delle so- 
stanze da idrurare furono scelte in base al rapporto tra la massa molecolare 
di esse ed il numero di doppî legami contenutovi (concentrazione molare in 
doppî legami). 

Alla concentrazione iniziale normale (in doppì legami) del liquido cato- 
dico, doveva corrispondere durante tutto il processo una concentrazione costante 
e ben nota dell'idrogeno. L'impiego di idrogeno svolgentesi da un catodo du- 
rante il passaggio di corrente sì presta assai bene allo scopo di ricerche siste- 
matiche sull’idrurazione che si lasciano eseguire in modo assai comodo. Infatti 
la dipendenza tra le masse materiali attive liberate agli elettrodi e fatte even- 
tualmente entrare nel giuoco delle reazioni chimiche che han luogo durante 
il processo elettrolitico agli elettrodi stessi, e le quantità di elettricità a queste 
masse costantemente legate, porge occasione — mediante la precisa conoscenza 
della intensità e più ancora della densità di corrente — di esattamente cono- 
scere, controllare e regolare la concentrazione delle prime; operazioni che, 
eseguite con altri metodi, possono presentarsi accompagnate da difficoltà e pos- 
sono perciò condursi con minore esattezza. L’ efficacia che gli agenti attivi assu- 


!') Vedi a tal proposito le « Ricerche sulla stabilità ecc....». Questi Rendiconti. 


?) L’alcole non è tipicamente indifferente verso gli acidi non saturi, ma prodotti di eterifi- 
‘azione intervengono in misura assai limitata nè il passaggio degli acidi allo stato di esteri mo- 
difica lo stato non saturo di essi. 
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mono in genere al momento della loro apparizione agli elettrodi ‘) efficacia 
in molti casi ben superiore a quella che essi presentano sotto qualsiasi altro 


stato, permette poi di eseguir reazioni che con comuni metodi chimici non riu- 
scirebbero, o solo incompletamente. 


PARTE SPERIMENTALE 
Montaggio ed esecuzione delle esperienze. 


L'insieme degli apparecchi costituenti il circuito elettrico è rappresentato 
schematicamente in Fig. I. 


Il voltametro a rame V. R. però, si escluse 
Le letture dell’ intensità di corrente e della tensione agli elettrodi del 


vaso elettrolitico si effettuavano in V [apparecchio a sensibilità variabile] col- 
l’aiuto di C. B. (Fig. 1). 


2/1. B = fotteua 


I = inlemuttone. 


=> B 
[a] R = LesMenzo vauabule. DZ 
VR = voltomdio a ramo. 
30 D* VS © vollamedno a gas. 
e "a VE = vaso elettrolitico. 
CB O CBia Crasalia co tilico. I 
= volt-melto 
6 12 = resostenzo Sr 4 
5 D 
vg 
v 
VE 
Bip..I 


Il vaso elettrolitico V. E. risultò sempre identicamente composto, variandosi 
naturalmente solo il depolarizzante sciolto nel catolita 


') Sulla spiegazione della speciale attività e reattività che gli ioni presentano al momento 


della loro scarica agli elettrodi ci sono le teorie più diverse (v. ad es. NeRNST, Theor. Chemie 
6 Aufl. pg. 572, Bose. Gas ketten, Zeitschr 


.- fiir phys. Chemie, 34, 760), in merito alle quali non 
è qui luogo di entrare. 


Su un quadro comparativo tra il processo elettrolitico di idrurazione e gli altri metodi di 


idrurazione vedi Fokin, Die Rolle der Metallhydride bei Reduktionsreaktionen ecc. Zeitschr. t 
Elektr. 12, 749. 
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Il nichel venne preferito come materiale catodico, poichè esso sembra ri- 
sultare tra i metalli più attivi nei processi d’idlrurazione elettrolitica. 

Il catodo di nichel era costituito da una reticella R (Fig. II) avvolta a spi- 
rale e con superficie (calcolata in base al diametro e lunghezza complessiva 
dei fili) di cm.? 33; per aumentarne l’attività si depositarono su ciascun elet- 
trodo, prima dell’uso circa gr. 0,75 di nichel spugnoso (per il processo di spu- 
gnificazione v. p. II°). 

L'intensità di corrente fu tenuta esattamente a 0,5 Amp. per tutta la durata 
di ogni singola esperienza; le intensità di corrente catodica erano inferiori ad 
1,5 Amp. per dm.quad., ma non esattamente precisabili; in ciascun caso però 
esse furono uguali e costanti. 


Fig. II. — (Circa un terzo della grandezza naturale). 


Il catolita risultò sempre di 50 cm. di soluzione 0,55 N di H,SO, in alcole 
al 97°, (solvente catodico) nel quale si sciolsero ogni volta i diversi acidi non 
saturi da idrurare (depolarizzanti), nelle proporzioni indicate in tabella a pag. 14. 
Il catolita era contenuto in un vasetto poroso V (Fig. II) lavato (v. metodo in 
parte Il") ed attraverso cui si facevano prima dell’uso, filtrare, con aspirazione 
circa 100 cem. di solvente catodico. Si adoperò H,S0,/0,5N in H,0 come anolita 
ed un grosso filo F di platino, piegato ad anello, come anodo. Versata in V 
la soluzione del depolarizzante il cui potere di depolarizzazione doveva stu- 
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diarsi, si fissava V ad un tappo in gomma G, quattro volte forato, per dar 
passaggio all’elettrodo agitatore E, al tubo di sviluppo C per il gas catodico, 
| tubo collegato all’apparecchio per la misura della velocità di depolarizzazione 
che sarà descritto], al termometro T diviso in 0,1° ed al tubo ad acido solfo- 
rico À. 

Subito dopo si versava in B l’anolita, fino a che il suo livello raggiun- 
gesse l’orlo esterno di V. Il recipiente B era contenuto in un grosso vaso ter- 
mostatico ad acqua, munito di agitatore. La temperatura del catolita fu in 
genere di 25° e rimase abbastanza costante solo quando la tensione agli elet- 
trodi non raggiungeva valori troppo alti, ossia fino a 20-30 volts; quando però, 
per progressivo impoverimento in H,SO,, la conduttività del catolita scendeva 
a valori così piccoli che, per tenere costante l'intensità di corrente (0.5 Amp.), 
la tensione doveva farsi salire a valori più alti, allora solo con forte raffred- 
damento e coll’agitazione si riusciva a regolar la temperatura. Al momento 
voluto si diminuiva la resistenza del liquido catodico, facendovi gocciolare dalla 
punta affilata del tubo A, piccole, ben note quantità di H,SO, (50 °/, in HO), 
fino a che il valore della tensione ridiscendesse in genere a quello normale 
(18 a 20 volts). 

R funzionò come elettrodo agitatore solo allorchè doveva rapidamente re- 
golarsi la temperatura. Elettrolizzando con elettrodi verticali, l'agitazione non 
ha grande influsso sull'aumento della velocità di depolarizzazione, sopratutto 
nel caso che tale velocità sia piccola, ossia che l’elettrolisi avvenga con rile- 
vante sviluppo di gas agli elettrodi. 


Misura della velocità di depolarizzazione, durante il processo elettrolitico. 


Per seguire in modo quantitativo l'andamento del processo di depolariz- 
durante 


zazione — nei pressi del catodo nel catolita e dell’anodo nell’anolita 
il passaggio della corrente, si può prelevare direttamente, ad intervallo di tempo 
determinato, un certo volume o del catolita o dell’anolita e constatarvi cogli 
opportuni mezzi di ricerca le eventuali variazioni chimiche avvenute. 

Tal metodo permette la diretta e sicura constatazione dei prodotti formati, 
epperò fornisce dati qualitativi e quantitativi. 

Però col continuo prelevare di campioni dell’elettrolita, la concentrazione 
di corrente '), che è bene resti costante, viene a mutarsi; inoltre analisi chi- 
miche esatte e rapide del liquido, possono essere di difficile esecuzione; per 
esperienze di lunga durata poi, gli intervalli tra i tempi di prelevamento ven- 
gono ad essere troppo grandi ed il volume dell’elettrolita viene ad esser troppo 
ridotto; sopratutto quindi per le ultime ragioni, non si riesce ad avere un 
quadro reale del momentaneo procedere dei fenomeni elettrolitici. 
È per questo che oggi si seguono, sempre che lo si possa, i processi chi- 
mici catodici ed anodici, dando la preferenza ad un metodo indiretto, che nel- 


!) TareL, Zeit. f. phys. Chemie. 34 224, 1900. 
ATTI — Vol. XVI— Serie 2a — N. 3. 
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l’idea e nell’esecuzione rudimentale, rimonta fondamentalmente già al CONNEL 5 
l’ELBs ?), il quale molto più tardi accennò pure a tal metodo, non ne fu il 
primo ideatore, come riporta il TaFEL *); quest’ultimo ha il merito di aver 


generalizzato e reso il metodo accessibile agli sperimentatori successivi Di 


SI 
7 ; H) 


Fig. III. — (Circa un quarto della grandezza naturale). - 


Il metodo in questione si basa sulla 


misura del volume di idrogeno che 
si svolge al catodo [o di ossigeno 


anodico| in un certo tempo e sulla compa- 


!) Journ. prakt. Chem, 5, 167, 1835. 
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II, 43, 39, 1898; Zeit. f. Eloktr. 7, 119, 1901. 


34, 187, 1900, Ber. 33, 2203, 1900. 
*) Ad esempio W. LéB, Zeit. f. Elektr. 7, 599, 1901; Zeit. f. phys. Chem. 34, 641, 1900. 
I. PETERSEN, » » » 11, 649, 1905. 

H, LEISER, » » » 13, 689, 1907. 
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razione di esso col volume di idrogeno | gas tonante] svolto nello stesso tempo 
dal catodo [dagli elettrodi | di un voltametro ad acqua inserito nello stesso 
circuito elettrico. 

Perchè il metodo sia rapido ed esatto è necessario che esso permetta la 
raccolta e la misura dei volumi gassosi in modo facile e senza errori, dando 
così agio di seguire i processi chimico-elettrolitici in tutte le loro più mi- 
nute fasi. 

Ai requisiti cennati risponde un apparecchio che risultando praticamente 
più semplice e ben diverso da quelli di altri autori, si passa a descrivere. Lo 
apparecchio è rappresentato schematicamente in Fig. III '). 

I tubi T e T' conducono i gas dallo spazio catodico |anodico| e dal volta- 
metro ad acqua — entrambi chiusi a tenuta d’aria — nell’apparecchio di misura: 
questi tubi portano saldati due bracci laterali D e D', ai quali si applicano i 
tubi in gomma F ed F' colle relative pinze di pressione. Dopo questi bracci 
laterali, i tubi T e T' si curvano ad angolo retto, venendo a collegarsi ai due 
pezzi di imbocco P e P'; questi ultimi sono infilati in G e G' che si collegano 
cogli estremi inferiori del pezzo UHU'; gli estremi superiori di questo pezzo 
sono collegati mediante i nessi in gomma NN' a due burette di misura B e B.. 
La coda del pezzo UHU' è congiunta, mediante il tubo W, ad un tubo di li- 
vello A. Il vaso Z funziona da bagno pneumatico e poggia sul fondo di un 
secondo vaso V, più basso e di maggior diametro. 

L'apparecchio si adopera nel modo seguente: Si versa fino all'orlo di Z 
dell’acqua. Per riempire le burette, o si aspira lentamente da I ed I°, dopo 
aver aperte le pinze a vite EE’; oppure, chiudendo queste, si opera col tubo A. 

A questo punto l'apparecchio è pronto a ricevere i gas che la corrente 
inserita nel circuito fa sviluppare nel voltametro ad acqua ed eventualmente 
nello spazio catodico [anodico] del vaso elettrolitico [vedi Fig. I e Fig. II], ed i 
quali incanalati i T' e T, sfuggono da F' ed F, finchè le pinze D' e D sonoaperte. 

Un intero ciclo di operazioni consta di: raccolta, misura ed espulsione del 
gas, ed aggiustamento dell’apparecchio per la raccolta successiva: Esso procede 
nel modo seguente. 

Si appongono nello stesso istante in D e D' le pinze FF, notando esatta- _ 
mente il tempo. Dato che le correnti gassose da T e ‘1’ devono vincere sotto 
P e P' una contropressione d’acqua praticamente nulla, lo svolgimento dei gas 
sotto P_e P' e la conseguente raccolta nelle burette BB' comincia immedia- 
tamente. 

Le pinze a vite EE' saranno completamente aperte. 

Allorchè in B' il gas tonante ha raggiunto il volume desiderato, si nota di 
nuovo esattamente il tempo e si interrompe la raccolta dei gas mediante con- 
temporaneo rapido allontanamento delle pinze FF'; si serrano poscia le pinze 
a vite E ed F' e si legge il volume di gas in B apponendo il tubo di livello 

') L'apparecchio viene fornito, in un'esecuzione molto pratica, dalla Ditta A. Kunz, Glas- 
blaeserei, Universitaetstr 19, Ziirich VI; sotto il nome di Depolarisationsgeschwindigkeitsmesser, al 


prezzo di L. 50. 
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A in modo che i menischi —b -— ed —a — siano ad uguale altezza; lo stesso 
si ripete in B', col menisco b'. 

Letti e notati i volumi, sollevando A ed aprendo successivamente i rubi- 
netti I ed I°, si riempiono di nuovo le burette B e B'; dopo di che si riabbassa 
A e si riaprono le pinze E ed FE’; con ciò si produce un passaggio di acqua 
da Z in A: si aggiunge in Z tanta acqua, mentre che essa fluisce verso A, che 
gli orifizî di sbocco in P e P' rimangan sempre sotto il’pelo d’acqua. Ciò fatto 
sì possono di nuovo ostruire i tubi T e T’ in F ed F' colle pinze, e ricomin- 
ciare la raccolta dei gas. 

Tuite le operazioni cennate richiedono meno di un minuto, non tenendo 
naturalmente conto del tempo di raccolta del gas, tempo variabile entro i 
limiti più ampi, a seconda dell'intensità di corrente adoperata e del volume 
di gas tonante raccolto. 

La raccolta dei gas dallo spazio catodico [anodico] e da quello voltame- 
trico, avviene sotto pressione praticamente uguale a quella atmosferica; con 
ciò le capacità degli spazî stessi non giuocano parte alcuna sulle grandezze dei 
volumi gassosi in B e B. i 

Che praticamente non esistano sbalzi di pressione nel sistema, durante il 
funzionamento, è cosa inoltre assai vantaggiosa dato che lo spazio catodico 
|anodico] è racchiuso in materiale poroso. 

La lettura dei volumi, in B e B’, avviene sotto pressione atmosferica, i 
‘alori posson quindi, quando non se ne esegua la riduzione a 0° e 760°, intro- 
dursi nel calcolo di determinazione della velocità di depolarizzazione (rendi- 
mento di corrente percentuale), per il quale si adoperò la formola 
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(dI) R°/,= 100 — = 100 dove 
R", — rendimento di corrente percentuale (velocità di depolarizzazione). 
B_ = volume di gas svolto al catodo (letto in B.v. Fig. IM. 
Am 2 » >» » » > voltametro ( » » B'  » è). 


La formola (1) presenta i valori sotto forma assai comoda al calcolo im- 
mediato e vale per lo studio dei processi di riduzione (idrurazione) catodica. 
Nelle ricerche di ossidazione anodica si applicherà l’altra 


(Il) R°,= 100 — a 100 dove 


restando R *, ed A come in (I) è invece B'— volume gassoso svolto all’anodo. 
Il valore di KR", va riferito al tempo, calcolando quest’ultimo come media 
dei tempi letti all’inizio ed alla fine delle raccolte gassose, nel modo cennato. 
Con esperienze di controllo, elettrolizzando con catodo |[anodo] adatto, del- 
l'acido solforico acquoso i valori di R °— dopo i primi momenti dal passaggio 
di corrente — non devono differire in più del 0,2-0,3 °, da quelli teorici. 


ia 

Come voltametro ad acqua si adoperò il tipo di Oettel. 

I vasi porosi, date le piccole pressioni che l'idrogeno viene ad esercitare, 
possono secondo Tarer ') considerarsi completamente ermetici se, durante la 
esperienza essi son tanto immersi nello elettrolita, da restarne sempre imbe- 
vuti. Ricerche di controllo assodarono che la sicurezza di chiusura ermetica — 
specie nel caso di idrogeno — può aversi a rigore solo quando i vasi porosi 
funzionanti da spazio catodico e muniti di relativo tappo siano completamente 
immersi nel liquido anodico. Tale dettaglio fu sempre osservato (v. Fig. Il). 


Sul potere di assorbimento d’ idrogeno presentato da catodi di nichel spugnoso. 


Poichè la misura della velocità d’idrurazione fu eseguita in tutte le diverse 
fasi col metodo indiretto della misura della velocità di depolarizzazione, restava 
a stabilire se ed in che proporzione i catodi di nichel fossero in grado di as- 
sorbire idrogeno, durante l’esperienza. Si trovò che, se i catodi di nichel vengon 
resi spugnosi immediatamente prima dell’uso allora la quantità di idrogeno 
da essi assorbita è praticamente nulla, durante l’elettrolisi; catodi spugnosi di 
vecchia data assorbono invece idrogeno in quantità proporzionale al tempo a 
cui risale la preparazione di essi. 

Ad es. si trovò che la parte spugnosa (0,75 gr.) di un catodo preparato, 
assorbiva, alla distanza di 10 giorni dalla preparazione, un volume di idrogeno 
50-60. volte maggiore il proprio. 

Nella ricerca sistematica furono adoperati elettrodi apparecchiati di fresco; 
se non tali, si tenne il dovuto conto della capacità d’assorbimento che essi 
esplicavano. 

Anche sbalzi di temperatura furono durante l’elettrolisi evitati chè ad essi 
era congiunto sempre assorbimento o sviluppo di gas da parte del catodo 
spugnoso. 


Ricerche sistematiche sull'idrurazione elettrolitica di acidi alifatici non saturi 
in soluzione alcoolica. 


Nella tabella sono elencati gli acidi sottoposti alla idrurazione catodica. I 
numeri della tabella A rappresentano le quantità in gr. di ciascun acido, di- 
sciolte poi in 50 cm. di solvente catodico. 

I calcoli della colonna B furono eseguiti assumendo H— 0,0373 gr. equi- 
valenti. 

Il modo di condurre le esperienze è stato esattamente descritto. All’inizio 
il titolo in acido minerale del catolita era 0,55 N. Col passaggio di corrente, 
però, il catolito diveniva sempre più povero in H,S0à& Dato che la concentra- 
zione acida del mezzo — in generale la sua natura — assieme alla natura del 
materiale catodico, si rivelò un agente di influsso capitale sull'andamento del- 
l’idrurazione — davanti a questi due agenti, la concentrazione del depolariz- 
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zante, la densità di corrente, la temperatura, l’agitazione ecc. passano in seconda 
linea — era necessario conoscere il più esattamente possibile la variazione che 
lo stato acido del catolita veniva a subire, in seguito alla migrazione di ioni, 
colla corrente. 

Si ricorse all'esperienza diretta elettrolizzando quattro volte, successiva- 
mente, un sistema elettrolitico simile a quello di tutte le altre ricerche siste- | 
matiche, escludendo però il depolarizzante. 
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Ar equi- : B 
Classe Serie Acidi Formola molecolari, |&Y- idrurati teo- K in H,0 
riferite ai doppi | Ticamente (255) 
I | legami da 1 Amp. ora, 
Crotonico o, H, 0,| ia 1,605? _ 
TRIS LL depliio Allilacetico Lame ee 2,50 1,865 —_ 
PIO A RIE ‘ Undecilenico 0,,,;0, 4,60 3,435 — 
i re (Oreico (Cal 7,05 5,260 _ 
Erucico Co” 8,45 | 6,300 2 
2 doppî leg.|Linolico Cia 07i 3,50 2,610 | — 
3 doppi leg.| ‘Linolenico Ca osi 2,32 1,730 _ 
;Fumarico |C, H, O,| 2,90 2,165 0,093 
Maleico 6: BIOS 2,90 [ti 2,165 1,170 
Di-carbos-| 1 doppio }Mesaconico (C, H, O, | 3,25 2,423 I 0,079 
silici | legame )Citraconico C; H; 0, | 3R5 2,423 i 0,340 
Itaconico CH 3,25 2,423 i 0015 
| \Allilmalonico|C, H O, 3,60 2,682 0,154 
Tri-car- | 1 doppio ELLE C, He 0, | 4,36 3,241 | 0,036 
bossilici | legame | I 


L’elettrolisi, condotta sempre con A —=0,5 e T 
30/-60/-90/-120" nei quattro casi. _ 

Subito dopo ciascuna elettrolisi, si determinò per titolazione, la concen- 
trazione acida che i 50 cm. di solvente catolitico possedevano. Si ebbe. 


— 25° durò rispettivamente 


Zin minuti | Concentr. acida —c— del catolita. 


0 | 0,550 N 
30 | 0,448 » 
60) 0,388 » 
90 | 0,340 » 

120 | 0,304 » 


Costruendo con tali valori una curva si poteva avere idea dello stato di | 


concentrazione acida ') del catolita nei diversì tempi di ogni singola ricerca. 


!) Per concentrazione acida intendasi in seguito senz'altro e solo contenuto in H,S0, del — 


catolita. 
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Per l’interpetrazione dei valori ottenuti — e che riassunti in valori medî sono 
riportati in tabella a pag. 39 — può notarsi che: I valori di Z si espressero in 
minuti, e, dati i lunghi tempi di esperienza (dalle 7 alle 24 ore) si misurarono 
solo con esattezza entro i 10”. 

1 valori di R ®/, si calcolarono solo fino alla prima decimale; essi espri- 
mono il rendimento di corrente percentuale |quantità di prodotto idrurato ri- 
spetto agli Amperés-ora forniti] o velocità di depolarizzazione, o l’idrurabilità 
degli acidi. i 

Dati i lunghi tempi di esperienza ') ed il gran numero di determinazioni 
di R*%— circa 10 all'ora — sarebbe difficile dall’ esame dei singoli valori gua- 
dagnare un criterio sintetico sulle idrurabilità relative dei diversi acidi. 

Riportiamo perciò alla fine, in una tabella, dei valori medî in rapporto 
a tempi determinati; precisamente quelli desunti dalle medie aritmetiche di 
tutti quei valori di R%, compresi tra i tempi 100/-150’; 150/-200'; 200-250’ [in- 
dicati in tabella con R°*,M soa ecc. |. Dall'esame della prima grandezza si vede 
così come la idrurazione procede allorchè sono scomparsi i fenomeni distur- 
banti dovuti, talora al catodo, ma più spesso ancora al solvente catodico *), e 
la concentrazione acida trovasi tra i valori 0,33-0,27 N. 

Dall'esame degli altri valori si vede come l'ulteriore abbassarsi della con- 
centrazione acida influisca sulla velocità di idrurazione. 

Accenneremo ora brevemente qualche particolare sulle ricerche singole. 


Acîdo crotonico — Si scelse il composto noto comunemente come acido a-crotonico 
(acido crotonico solido); il prodotto — puro di Kahlbaum — fondeva a 71°. L’elettrolisi 
si proseguì per 24 ore, tenendo la tensione agli elettrodi tra 15 e 30 volta mediante 
opportune aggiunte di H,SO, al catolita; questo conteneva dopo l’elettrolisi tanto acido 
butirrico che si potè calcolare un valore medio di R_°/,= 5. La separazione del prodotto 
saturo dal non saturo avvenne mediante la trasformazione dei due in sali di argento. 

Il campo dì concentrazione acida tra il 0,3-0,1 N circa, risultò il più adatto al pro- 
cesso d’idrurazione. 

Acido altilacetico — L’elettrolisi condotta per 420' su prodotto molto puro (Kahlbaum) 
condusse a valori di R°/, minimi, e solo quando la concentrazione acida era di molto 
abbassata. 

L’acido non saturo ancora presente, si ritrovò in buona parte esterificato dopo l’e- 
lettrolisi. 

Acido undecilenico — Per lo spazio di 455' si elettrolizzò un prodotto puro (Kahlbaum) 
fondente a 24°. La"velocità con cui avveniva l’idrurazione risultò minima — v. valori 
riassuntivi in tabella — ; quando la concentrazione acida del catolita superava il 0,2 N, 
l’idrurazione dell’acido cessava affatto. L’acido non saturo si ritrovò in parte sotto forma 
di etere etilico, dal caratteristico odore di cotogna e la trasformazione in etere fu quasi 
completa allorchè per distillazione si allontanò la maggior parte del solvente. 

!) Le elettrolisi si fecero durar lungamente allo scopo di ottenere anzitutto conferma dei 
valori trovati nei primi tempi, e poi per aver maggiori quantità di prodotto idrurato da poter 
analizzare. 


2) V. questi Rendiconti l. c. 
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Acido oleico — La determinazione del numero di iodo, sul prodotto adoperato, aveva 
dato ì risultati seguenti: 


I.* Determinazione N —I= 84,5 


IL? : N-I=962 Teoria N—I=90 . 


L’elettrolisi durò 24 ore; la tensione agli elettrodi oscillò tra 10-30 volta, e come 
in tutti gli altri casi, la si abbassò ai valori voluti mediante opportune aggiunte di 
H,SO, al catolita. | 

Solo per concentrazioni acide’ del catolita inferiori al 0,3N, si riscontrò un processo 
d’idrurazione apprezzabile, il quale però si svolse con valori oscillanti, Tale circostanza 
sì spiegò col fatto che il prodotto di idrurazione — acido stearico — era difficilmente 
solubile, a 25°, nel solvente catolitico; in effetto il catodo era dopo l’elettrolisi rivestito 
di uno straterello di.acido stearico e la tensione agli elettrodi assunse durante l’elet- 
trolisi valori continuamente oscillanti (alterno formarsi e disciogliersi di straterelli di 
acido stearico sul catodo). 

Il forte raffreddamento del catolita dette acido stearico misto a poco stearato etilico. 
Il calcolo in base alla quantità in gr. di prodotto idrurato dette R°%,=3 circa. 

Sui metodi di dosaggio dell’acido stearico si riferirà nella parte II®% 

Acido erucico — Fu elettrolizzato per 450' un prodotto assai puro fondente a 82°, il 
quale però non addimostrò idrurabilità apprezzabile. Il solvente catolitico appariva dopo 
l’elettrolisi lievemente alterato, e con caratteristico odore di idrogeno solforato e deri- 
vati solfoorganici., 

Sul catodo era depositato un tenue straterello di sostanza bianca grassa, solubile in 
alcole bollente e precipitabile da questo in fiocchetti, per raffreddamento (acido beenico?). 

Acido linolico — La purezza del prodotto si controllò colle seguenti analisi sul nu- 
mero di iodo: 

I. Determinazione N —I=175,5 Tesi Spera 
N65 » N=4I=17790 

L’elettrolisi durata 570' condusse a discreti valori di R °/, per qualsiasi concentra- 
zione acida (tra 0,5-0,05 N) ma sopratutto allorchè il contenuto in acido minerale del 
catolita scendeva al disotto del 0,3N; la velocità d’idrurazione veniva influenzata adunque 
dallo stato acido del mezzo solvente in minor grado che non nel caso di altri acidi. 

Come nel caso e per la stessa ragione che durante l’idrurazione dell’acido oleico, 
si ebbero spesso valori oscillanti di R °, e di V. 

Il forte raffreddamento separò dal catolito acido stearico e stearato di etile. La 
determinazione gravimetrica dette R °/,=19. Acido oleico o derivati di esso, non sì riscon- 
trarono nel catolita. 

Acido linolenico — La determinazione del numero di iodo del «prodotto adoperato 
aveva fornito. 

L* Determinazione N—1=248 Teoria NETTA 
TNEES » N—-I= 247,2 

Se i numeri di iodo trovati non corrispondono a ciò che la teoria richiede, va d’altra 

parte notato che anche Ll’Hazura '), con acido linolenico purissimo non ebbe mai valori 


!) Monatshefte f. Chemie, 9-180. 
V. anche J. LewkowrrscH, Technologie unì Analyse der Oele, Fette and wachse, 1905. Vol. I, 


pag. 126, s. s. 
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superiori al 245-250=N —I. Epperò la concentrazione in acido linolenico fu scelta in base 
al valore teoretico del suo stato non saturo ed è quella riportata in tabella a pag. 14. 

L’elettrolisi durò 500' ma non condusse a risultati apprezzabili d’idrurazione; l’a- 
nalisi del catolita fu tralasciata; il catodo si trovò coperto di un sottile straterello di 
acido stearico. 

Acido fumarico — Il prodotto fondeva a 286°. L’elettrolisi durò circa 24 ore, con la 
tensione tra 10-30 volta, e dopo tale tempo tutto il prodotto risultò idrurato. Il catolita, 
liberato elettroliticamente dall’ H,SO, si lasciò evaporare a bagnomaria; esso abbandonò 
una sostanza bianca, cristallina che ripetutamente purificata fondeva a 185° e risultò in 
tutte le sue proprietà acido succinico. 

Formazione di derivati etilici non si riscontrò. Il rendimento di sostanza fu anche 
abbastanza elevato; quelli di corrente vedansi in tabella pag. 20. 

Acido mateico — Il prodotto fondeva a 135°. L’elettrolisi durò circa 20 ore. L'analisi 
del catolita fu condotta come nel caso dell’acido fumarico, ottenendosi un prodotto fon- 
dente, dopo un paio di cristallizzazioni dall'acqua, a 185° (acido succinico). I valori di 
R°/, più attendibili sono dati in tabella. 

Acido mesaconico — ll prodotto con P.F = 202: 203° si elettrolizzò per 10 ore. 

ll misuratore di velocità di depolarizzazione mostrò che la idrurazione, cominciata 
con valori minimi, passava a valori più alti solo quando la concentrazione in H,SO, 
del catolita diveniva inferiore al 0,25 N circa. 

L’acido mesaconico — e con esso il citraconico e l’itaconico — una volta disciolto 
nel solvente alcoolico, dette luogo, nelle condizioni di esperienza, a formazione del deri- 
vato etilico; allo stato di estere venne pure a trovarsi in massima parte il prodotto di 
idrurazione, l’acido metilsuccinico. Dai prodotti di esterificazione si poteron ricuperare 
solo con gran difticoltà gli acidi corrispondenti, 

Per ciascuno dei tre acidi si operò come segue: 

ll catolita, evaporato a bagnomaria fino a piccolo volume, ripreso varie volte con 
acqua, fu poi alcalinizzato fortemente con idrato sodico e fatto bollire fino a che gli esteri 
sì erano decomposti. I sali sodici ottenuti si lasciaron depositare col raffreddamento, si 
raccolsero su filtro, sì sospesero in poca acqua, si aggiunse un eccesso di HCI e si tirò 
perfettamente a secco, a bagnomaria. Il residuo fu estratto varie volte con alcole, le 
soluzioni alcooliche riunite e tirate a secco diedero un nuovo residuo che fu ancora 
estratto con etere. 

Per evaporazione di quest’ultimo potè ricuperarsi l’acido metil-succinico, che dopo 
qualche cristallizzazione dell’acqua risultava abbastanza puro. 

Il metodo, un po’ lungo non sì dimostrò molto soddisfacente, ma anche con altre 
vie non si ebbero risultati migliori. 

Nel caso dell’acido mesaconico, per diretto dosaggio dell'acido metilsuccinico si trovò 
R°%,==5,5. Altri valori vedansi in tabella, a pag. 20. 

Acido citraconico — Il prodotto impiegato fondeva a 90°. L'’elettrolisi durò più di 
24 ore con V=15— 30; i valori di R°/ son dati in tabella. L'analisi del catolita si 
effettuò nel modo antiesposto per l'acido mesaconico. Coll’ analisi diretta risultò R 
medio = 6,5 */,. Nell’anolita poteron riscontrarsi piccole quantità di prodotto organico 
diffuso elettroliticamente ed in parte presente ancora sotto forma di acido. 

Il catodo, dopo l’elettrolisi, per asciugamento all’aria, sì ricoprì di una patina di 
sostanza bianca — insolubile in alcole bollente, solubile in acqua calda — e che sì tra- 
sformò lentamente in un prodotto verdastro ed assunse forte odore ricordante quello 
dell’acido butirrico. La sostanza attaccata al catodo era massimamente prodotto d’idru- 
razione — acido metilsuccinico — che col nichel aveva dato poi il sale corrispondente; 
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dai fatti citati deve ammettersi una decomposizione del prodotto, in presenza di nichel 
spugnoso, secondo lo schema 
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Un analogo processo di scomposizione dell’acido metilsuccinico fu già da altri autori 
osservato sotto azione della tice o di sali d’uranio ‘). 

Acido îitaconico — Il prodotto fondeva a 161°. L’elettrolisi durò 405’ e seguita col 
misuratore di depolarizzazione mostrò che i valori di R °/, dipendevano in modo sensi- 
bilissimo dalla concentrazione acida del catolita. 

Il dosaggio dell’acido metilsuccinico, secondo il metodo esposto per l’acido mesaco- 
nico, dette un valore approssimato di R °/,= 6,2. 

Acido allilmatonico — Prodotto puro — Kahlbaum — fondente a 103°, IP elettrolisi fu 
sospesa dopo 510'; l’idrurazione risultò avvenire in grado minimo e solo quando la con- 
centrazione acida del catolita era al disotto del 0,25 N. 

L’acido organico, non idrurato, sì era trasformato in buona parte in derivato etilico. 
Il solvente alcoolico aveva subito anche rimarchevole alterazione ?). 

Acido aconitico — L’elettrolisi durò circa 20 ore, e si adoperò un prodotto puro di 
Kahlbaum. 

Nella soluzione catodica, bollita lungamente con lisciva sodica per decomporre gli 
esteri, poscia neutralizzata, sì dosò l’acido tricarballilico separandolo allo stato di sale 
di rame e riottenendolo per decomposizione di questo con H,S °). 1 

La determinazione gravimetrica dell’acido tricarballilico ricuperato fornì il valore 
bio =116 

I valori indiretti corrisposero a quelli riportati in tabella. 


Considerazioni. 


Vogliamo appoggiare le considerazioni seguenti sui valori medî di idrura- 
bilità relativa ottenuti, che riportiamo più sotto, in tabella e che riassumiamo 
sotto rappresentazione grafica in Fig. IV a, a pag. 19. 

Si accennò come tali valori medì si ricavarono dalla media aritmetica di 
tutti i valori singoli trovati entro determinati periodi di tempo: i valori sin- 
goli mostrarono qualche volta lievi irregolarità e non si susseguirono in serie 
strettamente coerente. 

Un simile inconveniente si mostra non di rado in serie di ricerche elet- 
trolitiche; e poi è da tenersi molto in conto la circostanza dell'uso di elettrodi 
spugnosi e sopratutto dell’uso di solvente alcoolico *). Questo contribuì a fornir 
risultati nel loro dettaglio oscillanti. 

') BeiLsTEIN B. I. s, 663 ed AaRrLAND, Journ. f. prakt. Chemie, 2-7, 142. 

?) V. questi Rendiconti. 

') MARIE, Compt. Rendus, 186, 1331, 1903. 
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agi : 
Vedremo che nelle esperienze a 50° od oltre, su soluzioni acquose degli 
acidi, pur adoperando elettrodi spugnosi, si potettero avere risultati ben più 
regolari. 
Per la discussione, e riferendoci ai valori grafici riportati in Fig. IV a, divi- 
deremo gli acidi nei gruppi seguenti: 
1) acido undecilenico: acidi allilacetico ed allilmalonico:; 
2) acidi oleico, linolico, linolenico: acido erucico: 
3) acidi crotonico, fumarico, maleico, meta-, citra-, itaconico ed aconitico. 


Ecco i i 
Valori medì di idrurabilità relativa. 

“DIS 100° wi Re , 150° | l'i 
Acido! Grotanico R "o ( To) 43|R% (n 30)" 73 R%(M So) 6,6 

I È E. 200" 
» Allilacetico » TO % — 02|R%(M na 24 
» Undecilenico | » 200 » = 09 | SS 
»  Oleico » NOS » = dui } » e 
» Erucico » =" iL » MR » 3 
» Linolico » MISS » ==:2018 | » RI! 
» Linolenico — » =. JA » = 3,7 

. E 200 > 
» Fumarico » =159 » =18,4|R°{M 215) = 218 

>» Maleico | ” Zi) » = 299 R% (n Co) — ana 9 
i nd - . | ine , d 220! e) . 

3 | 200' 
» Mesaconico » Ri » = 12,9 R%(M 530) = 109 
»  Citraconico » = » =1L32R% (vi Sd 
» Itaconico » = | RS: (n So) 19 
» Allilmalonico » = 034) » IE = = 2,6 
» Aconitico | » =: 0,3 | » = 4,3 | » 3, 

Discussione. 


1. L'acido undecilenico inattaccabile dall’amalgama di sodio ') e solo con 
i più energici mezzi chimici trasformabile in acido undecilico *), viene elet- 
troliticamente — anche in condizioni che per altri acidi erano le più favore- 
voli — idrurato tanto poco quanto nulla. La distanza tra il doppio legame ed 
il carbossile dovrebbe ossia essere assai grande, il che è in accordo colle ricerche 
del Krarrr *), che ne ammise la formola di struttura 


I)- CHj=CH.(CH),. 0008 


') BeckER, Berichte 11, 1412, 1878. 
*) KRAFFT, » 11, 2218. 1878. 
*) Lc. inoltre » 10, 2034, 1877. 

» » 12, 1608, 1879. 
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Ricerche rifrattometriche condussero J. F. Eykmanx ') ad ammettere la formola 
I CH) CH=CH.(CH,), C00H 


in accordo alla formola di GoLpsoBEL °) per l’acido ricinoleico. 

Se la II) fosse effettivamenta la formola vera, l'acido undecilenico avrebbe 
dovuto dimostrare una idrurabilità relativa uguale od assai prossima a quella 
dell’acido oleico, il che non risultò affatto; epperò, restando nell'ordine di idee 
ammesso nella parte generale, le nostre ricerche condurrebbero ad ammettere 
la formola del KraFrFrT, la quale, del resto, è più generalmente accettata. 

I valori di R%, per gli acidi allilacetico ed allilmalonico, sono assai pic- 
coli e di poco differenti. Se si pensa che essi sono entrambi 4° acidi, si vede 
come, a voler discutere la idrurabilità di essi solo in dipendenza delle posizioni 
relative dei gruppi >C=C< e —C00H, il caso di questi due acidi non si lascia 
spiegare. Bisognerebbe ammettere che già la distanza spettante ad una posizione 
A annulli quasi del tutto l’azione eccitante del carbossile sul doppio legame. 

Noteremo che i valori di R °/, dovrebbero essere — secondo la teoria — mag- 
giori per l’acido allilmalonico, nel quale sul gruppo >C-C< si fa risentire 
per piccola che essa sia — l’azione di due gruppi carbossilici; questo mostrano 
le ricerche, benchè la differenza tra le due serie di valori sia quasi trascura- 
bile [rientra nei limiti di errore]. 


2. Per gli acidi oleico, linolico, linolenico, se ci riferissimo senz’altro allo 
stato non saturo di essi — lasciando ogni considerazione circa le posizioni ri- 
spettive dei doppî legami e carbossile in ciascuno, anche tra doppì legami stessi, 
per i due ultimi, e infine circa la struttura spaziale di ciascuno, in genere — 
dovrebbero risultare valori relativi di R°/, ad un dipresso uguali per soluzioni 
equivalenti rispetto allo stato non saturo; o i valori stessi dovrebbero star gros- 
solanamente nel rapporto 1:2:3 per concentrazioni equimolecolari delle solu- 
zioni. L'esperienza mostra che questo non è affatto il caso. Dopo i piccoli va- 
lori di R°%, per l'acido oleico, ci troviamo davanti a valori relativamente ben 
elevati per l'acido linolico, per ridiscendere a valori pressochè minimi per lo 
acido linolenico °). 

Purtroppo non sappiamo nemmeno approssimativamente le formole da 
ammettersi per la costituzione dei due ultimi acidi, non molto studiati, e messi 
perfino in dubbio per quel che ne riguardava la individualità ‘). Per l'acido 


1) RecuEIL, Trav. Chim. Pays Bas., 12, 160. 

?) Berichte, 27, 3121, 1894. 

3) Bòmer (Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs und Genussmittel. Bd. 24, Hett. 1 u. 2, 1912), 
avrebbe trovato che la idrurazione dell'acido oleico sembra procedere più lentamente di quelle 
dell’acido linolico e del linolenico. Non avendo potuto attingere alla memoria originale, non sap- 
piamo purtoppo in base a quali esperienze il suddetto autore trasse le sue conclusioni. 

*) Reformatzky (Journ. f. prakt. Chemie. 41, pg. 529, 1890), sostenne che i due acidi fos- 
sero identici. Hazura (Monatshefte fiir Chemie, 9, 180) peraltro, e più tardi HELNER e MITCHELL 
(Analyst, 1898, pag. 313) ottennero però acido linolenico libero e ben diverso nelle sue proprietà 
dall’acido linolico. 


oleico, meglio noto, è generalmente ammessa la formola seguente ‘) 
I) ,CH;.(CH);..CH=CH-(CHt);- COOH 
L'altra del SAyTZEFF *). 
JI). (*CH;.(CH.);;<«CH=CHTCH,- 0008 


ha sempre trovato meno favore. 

Si sarebbe tentati, prendendo le mosse dalla 1) ed in base a criterì di ana- 
logia o diversità di comportamento, di scrutare la costituzione molecolare dei 
due acidi affini e meno saturi. 

Per masse molecolari un po’ complesse però, i criterì di relatività e com- 
parabilità — anche se fondati su ricerche sistematiche — perdono ogni valore. 

Per quanto si discuta sulle posizioni reciproche dei gruppi, noi non sap- 
piamo come in realtà le masse molecolari sono aggiustate nello spazio, e per 
concepirlo possiamo solo riferirci a criterì immaginarì, mai a dati di fatto spe- 
rimentali. 

La comune rappresentazione grafica della formola di struttura dell’ acido 
oleico, sarebbe, nel caso più dettagliato e riferendosi semplicemente agli atomi 
di carbonio 
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Se cerchiamo di riprodurre questo schema in uno dei soliti modelli spa- 
ziali, le cose diventano ben diverse. 

Esaminiamo infatti la Fig. V *). 

Il caso più semplice, ideale, sarebbe quello di una successione di atomi in 
catena, il più possibilmente rettilinea; questo si vede in I (Fig. V); risalta la 
circostanza che i centri degli atomi di carbonio non possono venire a trovarsi 
su una linea retta; gli atomi stessi sono schierati invece lungo una linea a 
zig-zag, regolare. Solo nel punto del doppio legame, interviene un brusco cambio 
di direzione, particolare degno di nota, in rapporto al comportamento dei com- 
posti non saturi. 


+ 


La rappresentazione spaziale —I-- che pur si riferisce al caso in cui tutti 
i centri ideali giacciono in un piano, non può riprodursi colla rappresenta- 
zione grafica comune delle formole organiche, in cui le valenze del carbonio 
si dispongono come 
—C— 0 G=* 0 ee ecc. . 
| | ni 
i) BARUCH, Ber. 27, 173, 1894; 
LewkowirrscHi, Journ. Soc. Chem. Ind., pag. 391, 1897. 
?) Ber. 27, ret. 577, 1894. 
?) Essa è la fotografia di modellini messi insieme con tetraedri di sughero e filo metallico. 


‘Tale fotografia devo alla cortesia del sig. Cand. Ing. Mech. Giuseppe Lassotovie che quì viva- 
mente ringrazio. 
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Rappresentiamo invece le quattro valenze come segue 


Cc 
0) SC 


La direzione dei segmenti A e B— rappresentanti 2 valenze — formi un an- 
golo di 109°,28' (angolo degli assi di un tetraedro regolare). 

Simmetricamente a questi due segmenti, nella regione del piano spettante 
all'angolo maggiore, il segno > indichi le altre due valenze. 

La rappresentazione b/ è la proiezione grafica dei quattro assi di un te- 
traedro regolare (C e D devono però immaginarsi coincidenti in una sola linea, 


la bisettrice dell'angolo da essi formato) su un piano nel quale giacciono due 
degli assi medesimi. 

Parecchi atomi tetravalenti, espressi come in D)/, possono riunirsi a catena 
nel modo solito. Tutti i segmenti A e B dei diversi atomi, si assumeranno come 
linee di valenze giacenti nel piano del foglio; i segmenti C e 1), invece, come 
valenze giacenti in un piano perpendicolare a quello del foglio e passante pel 
punto d'incontro dei segmenti A e B; su quest'ultimo piano, le altre due va- 
lenze formerebbero pure un angolo di 109",28/. 
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Con tale sistema, alla rappresentazione grafica a), possiamo sostituir la 
seguente. 
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ugualmente semplice e che corrisponde fedelmente ') allo schema solido I 
(v. Fig. V); sicchè essa può fornirci un’esatta idea dei rapporti spaziali, senza 
necessità di avere alcun modello solido presente. 

Per la molecola di acido oleico, non può verosimilmente ammettersi la 
conformazione Ì, come quella-che nello spazio assumerebbe il massimo volume, 
e sarebbe la meno solida e compatta. Poichè ogni atomo di carbonio è attac- 
cato all’altro per una sola valenza — tranne l’unico punto punto del legame. 
doppio — le rotazioni più varie tra i diversi atomi, attorno ai rispettivi punti. 
di attacco, sono possibili. Ammettiamo la rotazione nel senso che la lunga 
catena di atomi si ritiri ed avvolga su sè stessa, con un andamento a spirale 
(Fig. V, caso Il): così il centro di ciascun tetraedro viene a trovarsi disposto 
su una superficie cilindrica comune; la molecola assume nel suo insieme la 
forma di una spirale, o, se gli atomi si ravvicinano strettamente, di un tozzo 
cilindro. 

Probabilità non meno inverosimile, nel caso di grosse masse molecolari, 
è che il raggruppamento degli atomi in molecola compatta avvenga con leggi 
geometriche più complesse e rispondenti sempre alla tendenza della molecola 
ad assumere il minimo volume; se la catena di atomi avesse tendenza a ri- 
piegarsi o avvolgersi variamente su sè stessa, per esempio con aspetto somi- 
tolare (Fig. V, caso III), la superficie esterna della massa molecolare sarebbe 
grossolanamente sferica, o poliedrica in generale. 

Allorchè, sopratutto per corpi della serie grassa, si entri nell’ordine di idee 
delle disposizioni spaziali cennate — come quelle che a maggior dritto si avvi- 
cinano alla verosimiglianza — appare subito come tutte le teorie sulle infl uenze 
reciproche tra atomi e gruppi atomici e tra le forze di affinità — siano esse 
semplici, doppie o parziali — , riposino su terreno malsicuro se si prescinde 
dalle posizioni spaziali di ciascun atomo rispetto a tutti gli altri nella mole- 
cola, considerando invece solo quelle posizioni di essi quali dalle nostre comuni 
‘appresentazioni grafiche ci appaiono. 

Le teorie stesse invece — e tutte quelle disposte a riguardare molte pro- 
prietà di composti come dipendenti dalla costruzione atomica delle molecole 
stesse — , possono avvantaggiarsi di un tale stato di cose, se in rapporto all’e- 
same stereochimico del composto si ha un giusto discernimento e si facciano 
opportune premesse. 

Non è inverosimile — riguardo all’acido oleico ed in generale a corpi ali- 
fatici con grosse masse molecolari ed a struttura normale — la congettura di 


!) Non essendosi potuto riprodurre esattamente gli schemi in veste tipografica, il lettore im- 


maginerà gli angoli retti | _ quali angoli di 109°.28' e gli angoli acuti < quali ridotti a 0°. 
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una rudimentale struttura gomitolare della molecola. Se ciò fosse in realtà, 
allora determinate parti di molecola — atomi o gruppi di atomi — verrebbero 
necessariamente a trovarsi circondate e racchiuse, più o meno completamente, 
nel resto della massa molecolare, e verrebbero così a risultare in condizioni 
di speciale resistività verso l’azione di agenti chimicamente attivi. 

Che gruppi atomici, in grosse masse molecolari, siano in certi casi straor- 
dinariamente pigri a reagire verso determinati agenti, è un fatto noto. 

Se la idrurazione elettrolitica dell’acido oleico deve ad es. riguardarsi come 
un cozzo tra i piccoli atomi ') di idrogeno e le grosse masse molecolari di acido 
oleico, con conseguente attacco di idrogeno, nel caso che questo venga felicemente 
ad urtare contro il doppio legame, allora, se il doppio legame è in posizione su- 
perficiale, nella molecola, l'attacco di idrogeno potrà esser facile e tanto più 
probabile — ceteris paribus — quanto maggiore la concentrazione dei doppì 
legami rispetto alla superficie esterna molecolare. 


Più difficile diventa l’attaccabilità del doppio legame se esso trovasi par- 
zialmente protetto da altre parti di molecola; ogni possibilità di attacco è da 
escludersi se il doppio legame è cacciato internamente, verso il centro dello 
ammasso molecolare, e la via all’altra massa materiale attiva è così preclusa. 

La reattività di un determinato gruppo può essere — pur ammettendo ogni 
altra condizione immutata — più o meno spiccata, a seconda della conforma- 
zione spaziale della molecola, e di tali conformazioni noi non sappiamo nulla 
che non esca dal campo delle congetture. Non è detto però che, non avendo 
noi alcun modo di autenticare simili fenomeni di impedimenti sterici o spa- 
ziali, non li si debbano prendere in considerazione, specie nel caso di grossi 
ammassi molecolari. Non sarebbe perciò il caso di spiegare il diverso compor- 
tamento degli acidi oleico, linolico, linolenico, all’idrurazione, dopo quanto si 
espose. 

L'acido erucico, dotato di massa molecolare ancora più grande, è anche 
assai difficilmente idrurabile; per quanto concerne la struttura della sua mo- 
lecola, si ammise che essa risultasse di una catena normale *) e rispondente 
secondo autori *) alla formola 


I) CH,(CH,),.CH = CH .(CH,),, COOH [—Docosen.9. Acido 22] 
o secondo altri ‘) allo sehema 
lb) “€H,(6B,),.CH=CHB..CH,.COOH . 


La formola I) spiega certo meglio la difficile idrurabilità dell’ acido, se- 
guendo i comuni criterì. 


1) Sullo stato chimico dell'idrogeno elettrolitico, al momento della sua liberazione al catodo, non 
vi sono che ipotesi. 
?) Meyer JacoBson, Handb. org. Chemie, B. 1, s. 979. 
EYKMANN, l. c. 
*) LIEBERMANN, Berichte, 1893-1869. 
*) ALEXANDROFF u. SavrzEFF, Journ, t. prakt. Chemie, 49-63, 1894. 
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3. Le capacità d’idrurazione degli acidi crotonico, fumarico e maleico (vedi 
valori Fig. IV a), appaiono ciascuna ben diversa dall’ altra. Fatto che, special- 
mente nel caso dei due ultimi acidi, non si lascia a prima vista spiegare ') 

Anche con soluzioni acide acquose (v. p. II°), la velocità d’idrurazione 
dell’acido maleico risultò costantemente e di gran lunga maggiore di quella 
del suo stereoisomero; non v ha dubbio quindi che il composto a forma spa- 
ziale —cis— sia il più idrurabile. 

Accenneremo subito che le costanti di dissociazione dei due acidi differi- 
scono di molto tra di loro e che trattandosi di ricerche elettrolitiche questo 
particolare non doveva passare inosservato, in ricerche sistematiche. Non sap- 
piamo invero quali siano i rapporti tra lo stato di dissociazione e la capa- 
cità di depolarizzazione di ùn corpo, in un sistema elettrolitico; ma d’altra 
parte, specialmente nelle soluzioni alcooliche, ed in presenza di acido solforico 
la dissociazione era talmente retrocessa che la differenza tra gli stati di disso- 
ciazione veniva assai ridotta °) e certo da sola non avrebbe potuto costituire 
la causa di un comportamento così profondamente diverso dei due isomeri 
verso l'idrogeno catodico. 

Semplici considerazioni stereomeriche potrebbero già chiarire una tale di- 
versità di comportamento. : 

Rappresentiamo i tre acidi nella loro conformazione spaziale più verosimile 
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'‘) A. KEKULE, (Lieb. Ann. T. 131, pg. 79), l’unico che ebbe ad occuparsi della trasforma- 
zione degli acidi fumarico e maleico [allo stato di sali sodici], in succinico, sotto azione di idro- 
geno catodico, non accenna affatto al particolare di una diversa velocità di idrurazione nei due acidi. 

?) Ci sono ragioni per ammettere che verosimilmente la differenza non diventi trascurabile; 
ad es. la influenza molto minore che la concentrazione in acido minerale del catolita (v. valori 
grafici fig. IV a e 5) ha sulla velocità d’idrurazione dell’ acido maleico, in rispetto al fumarico. 

*) Non sappiamo in realtà se l'acido crotonico solido, od acido a-crotonico, corrisponda ad 
una disposizione spaziale —trans— o —cis—; ma per il nostro caso, si vedrà che questo parti- 
colare non ha importanza, od in ogni modo tutt’affatto secondaria, poichè è solo delle posizioni 


relative dei gruppi con doppio legame (valenze parziali) che ci occupiamo. 


Che le conformazioni rappresentate siano le più verosimili, risulta chiaro 
quando — seguendo il THieLE — si pensi che in tutti gli atomi legati ai vici- 
nali con legame doppio (essi sono rappresentati in grassetto negli schemi), si 
manifestano resti di valenza. Tali affinità residue — valenze parziali — eser- 
citano l’una verso l’altra azione attrattiva; tenendo poi conto dei compensi 
reciproci di valenze parziali interne, le affinità residue devono ammettersi 
principalmente nei due ossigeni carbonilici per gli acidi fumarico e maleico, 
nell’ossigeno carbonilico e nel carbonio 4° per l’acido crotonico. 

In quest’ultimo allora, l'atomo di carbonio del gruppo carbossilico obbe- 
dendo all’azione attrattiva tra le due valenze parziali ancora interamente libere, 
ruoterà attorno all’unica linea di attacco col carbonio vicinale, fino a che la 
minore distanza possibile sia raggiunta tra il suo ossigeno carbonilico e l'atomo 
(*: questo mostra la formola 1). 

Per l’acido fumarico le rotazionì dei due atomi di carbonio carbossilico 
avverranno pure in modo da interporre la minima distanza tra i due ossigeni 
carbonilici ed i due atomi di carbonio centrali, (nei quali peraltro non tutte 
le affinità residue sono reciprocamente neutralizzate). 

Per l'acido maleico, le forti affinità residue presenti negli atomi di ossigeno 
carbonilico, porteranno ad una posizione il più possibile vicinale di questi 
atomi, e le forze di affinità assai minori ma ancora ‘ibere nei due atomi di 
carbonio centrali, concorreranno parimenti al raggiungimento di questa posi- 
zione. 

Ammesse le formole I, Il e III, non riesce difficile spiegare il diverso com- 
portamento dei tre acidi all’ idrurazione. 

La grandezza delle affinità residue è uguale nei casi II e III; però nel caso 
III esse sono meglio concentrate e nella possibilità di esercitare di conserva, e 
quindi con maggiore intensità, azione attrattiva verso gli atomi di idrogeno '); 
la idrurabilità, ossia, sarà maggiore per l’acido maleico che per il fumarico. 

La idrurabilità più grande dell’acido fumarico rispetto al crotonico, con- 
statata anche da BayER ?), fu da questi spiegata ammettendo l’influsso favore- 
vole di due carbossili, che in presenza del gruppo >C=C< assumono carat- 
tere negativo. Ma — ricordando che l’ HenRrIcH volle invece ricercare nello stesso 
carattere non saturo dei gruppi atomici le ragioni di quella reattività che il 
Baeyer ammetteva dovuta all’influsso elettrochimico reciproco dei gruppi me- 
desimi — la minore idrurabilità dell’acido crotonico — rispetto al fumarico ed 
anche al maleico — si potrebbe anche spiegare col fatto che una delle due af- 
finità residue non è in posizione terminale, ma centrale, ossia in posizione 
verosimilmente meno vantaggiosa per potersi esplicare. 

Infine si sa che l’idrogeno ha maggiore affinità per l'ossigeno che per il 


!) Si sottintende ammessa la teoria per cui l'attacco di idrogeno avviene per tramite dell’os- 
sigeno carbonilico, avendosi poi, per tautomeria, la successiva rottura del doppio legame tra gli 
atomi di carbonio. — V. THWikLE, l. c. ed inoltre F. HexRICH, Theorien d. org. Chemie. (Braun- 
schweig. 1912), pg. 46. 

*) Lieb. Ann. 251, 264. 


ARIE 
carbonio; la più difficile idrurabilità dell’acido crotonico, rispetto agli altri due, 
viene così nel senso della teoria di THIELE presto spiegata ‘). 

Dato lo stretto parallelismo di costituzione degli acidi fumarico e maleico, 
cogli acidi mesaconico e citraconico, la idrurabilità di quest’ultimo avrebbe 
dovuto risultare maggiore di quella dell’acido mesaconico. 

Per le soluzioni alcooliche questo particolare si verificò solo in parte, solo 
cioè per date concentrazioni acide; per le soluzioni acquose (V. p. II*) esso non 
si verificò affatto. Bisognerebbe concludere che la sostituzione di atomi di idro- 
geno con gruppi metilici abbia apportato modificazioni profonde nel compor- 
tamento dei gruppi >C-C<. Abbiamo già, nella parte generale, accennato 
alle vedute di BaeyER sull’influsso che il carattere elettrochimico dei gruppi 
vicinali al gruppo >C-C< esercita sulla reattività di quest'ultimo; quel che 
sempre non si spiega, è che non rispondano a tali influssi paralleli modifica- 
zioni parallele, come sarebbe da aspettarsi. 

Le idrurabilità degli acidi fumarico e maleico risultano in soluzioni alco- 
liche ed in soluzioni acquose (V. p. II*) rispettivamente e rilevantemente magi 
giori di quelle dei corrispondenti metil-derivati (acidi mesa-citraconico); ciò 
è in pieno accordo colle conclusioni di BAEYER secondo il quale l’entrata di un 
residuo positivo in una molecola di un composto non saturo, ritarda la reat- 
tività del gruppo >C=C<. 

La idrurabilità ben maggiore dell’ acido itaconico — sia in soluzioni alcoo- 
liche che in soluzioni acquose, quando la concentrazione acida era circa 0.2N— 
rispetto all’acido crotonico, può spiegarsi scrivendo la formola spaziale del primo 
e comparandola con quella dell’acido crotonico. 
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Appare subito come il numero di atomi in istato di esplicar valenze par- 
ziali (rappresentate in grassetto) sia maggiore per l’acido itaconico; inoltre la 
distanza, spaziale effettiva del carbonile 48° non è molto maggiore di quella 
del carbonile A°f, rispetto al gruppo >C=C <. 

In altri termini su quest’ultimo gruppo si fa risentire l’azione eccitante 
di due gruppi carbonilici. 


Che l'acido aconitico sia discretamente idrurabile si spiega subito esa- 


') Esperienze del TuieLE poteron mostrare la reale esistenza di tali forme tautomere, epperò 
la teoria incontrò favore. È oscuro certo il fatto che — ammesso come l’ idrogeno abbia più affi- 
nità per l’ossigeno che per il carbonio — una volta che l’attacco di idrogeno con l'ossigeno sia 
avvenuto, esso possa successivamente scindersi, permettendo l’ossigeno che l'idrogeno vada ad 
attaccarsi al carbonio. 


RARO (O A 
minandone la formola spaziale ricavata in base ai criterìî adottati per le pre- 
cedenti. 
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Osservando la parte inferiore della molecola, vedesi come i due ossigeni 
carbonilici a) b) possan raggiungere tal distanza da neutralizzarsi rispettiva- 
mente tutte o massima parte delle affinità residue. Resterebbe perciò a con- 
siderare il solo sistema non saturo dei gruppi in c) d) e) f). Così si spiegano 
i valori di idrurabilità inferiori a quelli dell’acido itaconico. 


Riassunto delia parte prima. 


1) Allo scopo di studiare le proprietà additive di una serie di acidi ali- 
fatici non saturi mono-, di-, e tricarbossilici si eseguono ricerche sistematiche 
d’idrurazione su soluzioni alcooliche degli stessi. 

2) Le velocità di idrurazione — depolarizzazione catodica —, competenti 
agli acidi sì seguono con dettaglio ed indirettamente, con adatto apparecchio. 

3) Prendendo le mosse dai valori relativi di idrurabilità ottenuti, si trag- 
gono conclusioni o vedute sui rapporti spaziali tra i diversi atomi costituenti 
le molecole di ciascun acido, o dalla discussione delle formole spaziali degli 
acidi, si cerca di chiarire nella maggior parte dei casi il comportamento degli 
stessi all’idrurazione. 


PARTE SECONDA 
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Le ricerche sistematiche di idrurazione esposte nella Parte prima condus- 
sero allo scopo desiderato di ottenere valori relativi di idrurabilità, in base 
ai quali una discussione comparata delle proprietà additive dei gruppi a legame 
doppio in molecole organiche, e della struttura stessa delle molecole, è in linea 
generale pienamente giustificato. 

Con questa seconda serie di ricerche si vollero stabilire principalmente le 
condizioni più adatte per l'applicazione del metodo elettrochimico alla trasfor- 
mazione di acidi non saturi in saturi, processo che, specialmente per acidi 
insolubili in acqua, non si dimostrava molto accessibile. 

Oltre che sugli acidi studiati in parte I°, le ricerche si rivolsero anche sul- 
l'acido ricinoleico e sul mucico. 

Riporteremo in dettaglio qualche serie di valori di idrurabilità, seguita 
col metodo gasometrico indiretto, accompagnandovi i valori della tensione, nel 
tempo corrispondente, per dar idea della relativa concentrazione acida del ca- 
tolita e del rendimento di energia. 

Per quanto si conducessero le ricerche indipendentemente l’una dall’ altra, 
pure si cercò in molti casi di dare un andamento di uniformità alle stesse. 

Poichè si era potuto constatare che in soluzioni acquose la idrurazione— 
sotto identiche rimanenti condizioni — si effettuava assai più rapidamente che 
non in soluzioni alcooliche, si operò anzitutto con soluzioni acquose per tutti 
quegli acidi solubili in acqua. Per gli altri, assai difficilmente solubili od affatto 
insolubili in acqua si tentò la idrurazione in soluzione alcoolica e talora anche 
in sospensioni (emulsione) acquose. Epperò le ricerche si suddivisero nei due 
gruppi seguenti: 


Gruppo I.° Soluzioni acquose | GRUPPO II.° Soluzioni alcooliche (e sospensioni acquose): 


Acido crotonico Acido undecilenico 
» allilacetico » oleico 
» fumarico »  erucico 
» maleico » ricinoleico 
» mesaconico » mucico 


»  citraconico 

» itaconico 

» allilmalonico 
» aconitico 


Sui Vga 


PARTE SPERIMENTALE. 


Setti porosi. —I vasi porosi, adoperati necessariamente in quasi tutte le 
ricerche, erano prima dell’uso fatti bollire alcune ore in acqua, poi in una 
soluzione di potassa caustica diluita, poi ancora in acqua, finchè non cedevano 
più alcali:; dopo di che si lasciavano bollire molte ore in una soluzione diluita 
di acido solforico e poi si tenevano in acqua, fino a che non cedessero più 
acido; allora si estraevano e si aspirava acqua distillata attraverso i pori; se 
sì impiegavano per ricerche con solventi alcoolici, si faceva filtrare anche un 
certo volume di alcole — acido con H,S0, — attraverso i pori. 

Elettrodi, elettrodi agitatori. — Elettrodi di platino, mercurio, rame, zinco, 
ferro, stagno, furono impiegati meno frequentemente. 

Elettrodi di nichel e di piombo, caratteristici i primi per la speciale loro 
azione catalitica nei processi d’idrurazione di acidi alifatici non saturi, gli 
altri per la loro sopratensione catodica '), furono adoperati assai spesso. 

Come elettrodi di nichel si adoperarono reticelle di nichel puro; lavorando 
con catodi di nichel in soluzioni acide, è necessario che il metallo sia ben puro, 
chè già piccole tracce di metalli estranei posson provocare la dissoluzione del 
nichel, riconoscibile alla colorazione verde che il catolita assume. 

Per rivestire gli elettrodi di nichel con uno strato spugnoso che aderisse 
tenacemente *), si applicò il processo seguente: 

L’elettrodo di nichel è tenuto come catodo in un bagno ammoniacale di 
solfato nichel-ammonico, nel quale un cilindro di nichel pesca come anodo. 
Il bagno si ottiene sciogliendo (a caldo) il sale di nichel nell'acqua, aggiun- 
gendo poi alla soluzione ugual volume di ammoniaca concentrata. La condi- 
zione necessaria perchè un rivestimento spugnoso relativamente aderente sì 
formi è che, durante l’elettrolisi, la soluzione sia molto raffreddata, e che la 
densità di corrente sia molto grande, precisamente così elevata, che la depo- 
sizione di nichel al catodo sia accompagnata da un discreto sviluppo gassoso. 
È bene che la soluzione non venga agitata. In pochi minuti il catodo è rive- 
stito di uno strato aderente di nichel spugnoso di un bel grigio matto. 

La presenza di molta ammoniaca nella soluzione sembra influire sull’a- 
derenza del rivestimento; soluzioni dei sali di nichel debolmente ammoniacali 
danno più difficilmente depositi spugnosi ed aderenti; verosimilmente ciò è 
dovuto alla minor capacità di aderenza del precipitato di idrossido di nichel 
che in quelle condizioni può formarsi, e che potrebbe venir successivamente 
ridotto. 

La deposizione catodica contemporanea di nichel e di idrogeno porta alla 


') CASPARI, Zeit. fiir phys. Chemie, 30-89, 1899. 
®) L’aderenza della massa spugnosa all’elettrodo aveva molta importanza, poichè non è escluso 
che particelle di nichel abbandonate in seno ad un liquido — anche lievemente —acido, si possan 


disciogliere, falsando i valori di R°/,, quando si lavori con il metodo gasometrico indiretto. 


naif: > 
formazione di un idruro '), che può anche parzialmente scomporsi, in una 
seconda fase; svolgendosi nella decomposizione l'idrogeno, resta allora il me- 
tallo, divenuto poroso nella sua massa. 

Anche a non voler ammettere formazione d’idruro, resta sempre la possi- 
bilità di fenomeni di inclusione ed assorbimento gassoso *) del nichel. 

L'influenza della temperatura, sulla deposizione catodica del nichel, fu già 
riconosciuta dal FOERSTER °). 

Gli elettrodi di piombo constarono di metallo purissimo Kahlbaum — pre- 
parato secondo TAFEL °*). 

L’agitazione del liquido catodico si effettuò per mezzo dei catodi stessi con 
dispositivo molto semplice. _ 

Nella massima parte dei casi si adoperarono catodi agitatori a tenuta d’aria, 
con valvola di chiusura a mercurio. 

Con catodi orizzontali — mercurio — l’agitazione risultò necessaria, chè lo 
sviluppo di idrogeno può piuttosto favorire fenomeni di diluizione anzichè im- 
pedirli, in tal caso; si adoperarono allo scopo agitatori ad elica, in vetro. 

Il vaso elettrolitico aveva, in ricerche con catodi verticali, l aspetto dato 
in Fig. II; con catodi di mercurio invece, in luogo di R (Fig. II), il tubo cen- 
trale portava una piccola punta di platino saldata nel vetro, sporgente solo 
qualche millimetro e del tutto immersa in uno strato di mercurio di circa 
0,5 cm. di spessore, che era disposto sul fondo del vaso V; per mezzo di tale 
tubo centrale a punta di platino si stabiliva il circuito; inoltre quattro palet- 
tine in vetro, saldate su questo tubo a giusta altezza e disposte ad elica, prov- 
vedevano all’agitazione del catolita. 


GRUPPO I. 
Ricerche di idrurazione in soluzione acquosa. 
Acido crotonico. 


1.) Ricerca in soluzione acida. 
Il vaso elettrolitico risultò così composto: 


‘atolita — 3 gr. di acido crotonico in 60 cem. di H,S0,/N/,, in H,0 
catodo — retina di nichel (1 dmq. superficie), resa spugnosa depositan- 
dovi gr. 1,5 di nichel. 
Î anolita — H,S0,/%/,, in H,0. 
anodo — lamina di piombo. 


SS 


!) L’ipotesi dell’esistenza di un tal composto tu avanzata p. es. dal JoRNsON (Elektroch, In- 
dustry. 212 e 324). 

) Vedi RaouLT, Compt. Rend. 69, 826 e RòmmLER, Sul contenuto in idrogeno del nichel 
elettrolitico, Dissertazione, Dresden, 1908. 

*) Zeit. fiir Elektroch., IV, s. 160. 

*) Zeit. f. phys. Chem. 34, 187, 1900. 
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Condizioni di esperienza: A=0,5 ; T— 50° circa. 

Il dispositivo di tutto l'insieme era quello descritto nella parte I.*, a pro- 
posito delle ricerche sistematiche; la soluzione catolitica poteva agitarsi con 
catodo agitatore. 

Si ebbero i valori seguenti, alla misura di velocità di depolarizzazione. 


Z Reti / OSSERVAZIONI 
94,2 | 9 Agitatore con veloc. media 
10 98° | » » » 
15 (tr gi » | > » 
20 [807 — | » » 
25 | 84 10 | » veloc. massima 
30 SITO +10 | » » 
35 fl | 9 | Senza agitazione 
40 93,4 9 | » 


H,SO, al catolita 


45 95,6 È 7,5 i Agitazione con veloc. media 
50 | 885 | » » » 
55 | 845 » | » » 
60 82 » | » » 
70 66,2 7/85) | » » 
75 60,8 8 | » » 
80 59,2 » | » » 
85 60 | » > > 
90 | 56,8 » | » » 
95 53 8,5 | » » 
H,SO, al catolita 
105 61,4 Z | » » 
115 53,3 » | » » 
125 49 » » » 


H,SO, al catolita 


135 DINZ 6,5 » » 


145 | 40,2 » | » S 
155 50,8 "SUA » » 
175 39,7 7 | » » 
185 [360 > | » » 
195 | 3 4 | » » » 
cl N eee > » 
220 | 27,8 l4 » » 
240 17 I 15 | » » 
260 7008 19 >» » 
270 7A 20 » » 


L'elettrolisi fu dopo questo tempo sospesa. Il catolita odorava assai forte- 
mente di acido butirrico, il quale fu facilmente ricuperato dalla soluzione ed 
ilentificato coi metodi già descritti nella parte prima. 
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Dai valori della tabella ‘) si vede che, pur avvenendo l’elettrolisi con forte 
rendimento di corrente, ossia con minimo sviluppo di bolle gassose al catodo, 
l'agitazione del catolita non ha importanza. Lo stato acido del catolita, ha — 
come al solito — importanza; i limiti migliori sono tra 0,1 e 0,2N. La grande 
importanza dello stato di concentrazione acida, fu anche confermata colla se- 
guente 
2.) Ricerca in soluzione acida. 
Il vaso elettrolitico era così composto: 


catolita — 5 gr. di acido crotonico in 50 cm. H,$0,/0,75N in H,0. 
catodo — reticella di niehel (33 cem. superficie) resa spugnosa con 
0,75 gr. di nichel depositatovi elettroliticamente. 
anolita — H,S0,/0,75N in H,0. 
anodo — lamina di piombo. 


Tutto il resto come nella ricerca precedente. L’agitazione fu continua ed 
energica. Si ebbero dapprima valori di R°/, assai più bassi che in ricerca I, e 
solo quando la concentrazione acida del catolita si era di molto abbassata, i 
valori aumentarono fino a circa il 60 /,. 

Si studiò in questa esperienza anche l’effetto che l'aggiunta di sali di nichel 
al catolita aveva sui valori di R*,; ma non si notò un sensibile reale eleva- 
mento del rendimento di corrente. 

Anche altre esperienze con aggiunta di sali di stagno al catolita |= elet- 
trolisi con catodo di stagno] non indussero alcun mutamento nei reali valori 
di R°/, in rispetto all’ idrurazione. I 

3.) Ricerca. Processo di amalgama. — Già molti autori tentarono la idru- 
razione dell'acido crotonico per comune via chimica, con amalgama di sodio: 
ma essi giunsero tutti a risultati ben diversi l’un dall’altro. 

Infatti KòRNER *) trovò che il trattamento dell’acido crotonico con amal- 
gama di sodio, anche se prolungato per settimane non altera l'acido. BuLk *) 
invece otteneva acido butirrico digerendo per più giorni l’acido crotonico col- 
l’amalgama. 

BayER ‘) poi confermava come tale idrurazione si svolgesse lentamente a 
freddo, ma otteneva a caldo, già dopo 5 ore la idrurazione completa. 


') L’interpetrazione dei valori di R°/, in tabella, nel caso attuale e nella intera serie di 
esperienze d'idrurazione in soluzioni acquose, a 50° — che verremo esponendo — è molto sem- 
plice, poichè i valori di R°/, ci danno senz’altro l’effettivo assorbimento percentuale d’idrogeno, 
da parte del depolarizzante. Il solvente catodico — acido solforico acquoso — non è di tal natura, 
in fatti, da contribuire all’utilizzazione di idrogeno, e neppure il catodo spugnoso poteva assor- 
bire il gas, data la temperatura a cui l’esperienza svolgevasi. Questo spiega perchè i valori di R°*— 
anche all’inizio delle esperienze — si susseguono in serie molto regolare. 

?) Liebig Ann. 137-283. 

*) Lieb. Ann. 139-62. 

*) Lieb. Ann. 261-264. 
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Firmi6 ‘) da ultimo riferisce come l'acido crotonico trattato per parecchi 
giorni con amalgama di sodio, a bagnomaria, resti del tutto inalterato. 

Data la semplicità del caso di cui gli autori riferiscono può ritenersi che 
tutti abbiano ragione, ma che ciascuno abbia tenuto poco conto delle cosidette 
circostanze accessorie; nel caso, ad es., rapporto tra acqua, amalgama ed acido 
organico. L'esperienza che veniamo a riferire mostra quale influenza possano 
questi rapporti avere. 

Si ebbe il seguente insieme. 


f catolita —5 gr. di acido crotonico in 50 cem. H; 0. 

\ catodo — 100 gr. di mercurio con superficie di 19,8 cem?. 
I anolita — KOH al 5°/ in H,0. 

\ anodo — reticella di nichel. 


Si agitò energicamente e regolarmente il catolita. T —60°. L’apparecchio di 
elettrolisi era montato nel modo descritto a pg. 166. Si ebbe: 


Z Rsa V Ampéres || 7 Rel V. |Ampères 
4 33,4 3,5 0,25 | I 48 | 0,5 
E° 453 > PIA ea 0 IE 
18 45,3 | >» a a e 
25 48, >» | 135 | 525 | 42 >» 
30 715: 0A DIE Seli) VEIL. — 28 VI8:< Ri INIL » 
37 45,6 | >» E RA E I) 
44 42,7 » » le 669° > » 
51 39,5 » >» 168 | asi i SO a 
58 39 » » INR IRR tr » 
PANE Ò legna dla 
Intensità di corrente doppia 189 | 929 e Sa n 
66 | 37 5 05. || 196 90 RA 
= | 39 ce O 
3998 0a era ant a 0 |5 > 
86 | 41 » » 216 78 | » » 
93 | 43 | 4,8 > goal il (egg |. > | S 
SP 6/45 | » » | 229 | 432 RA » 
105 | 461 | *» oe io |. 


Al tempo 252’ si sospese l’elettrolisi per poter constatare se i valori di R °/, 
riportati in tabella corrispondevano alla effettiva idrurazione dell’acido croto- 
nico; si aggiunse allo scopo, per mezzo del tubo A (v. Fig. II), tanto HNO, che 
il catolita divenisse lievemente acido, e si agitò. Si potè constatare solo un 
piccolo sviluppo di gas, che raccolto e misurato era circa 50 cem. 

L’ammanco di idrogeno durante l’esperienza, adunque, — vedi valori di 
R%Y — è dovuto sopratutto all’utilizzazione chimica di esso, da parte del depo- 
larizzante. ( 

Osservando i valori di R ‘, nella tabella, tra i tempi 66° e 242’ si vede in 


') Berichte, 9, 1195. 
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modo chiarissimo la scala ascendente e discendente in cui essi molto regolar- 
mente si susseguono. Non vi è dubbio che la grandezza di R°/,, letta in ogni 
singolo tempo Z, sia legata, ed in modo assai intimo, allo stato chimico del 
catolita. Infatti, durante tutta l’esperienza, ogni singola condizione restò co- 
stante; solo col migrare degli K' verso la regione catodica, lo stato chimico di 
questa da acido si venne mutando in neutrale, in alcalino poscia. Verosimil- 
mente il punto massimo nella curva dei valori, risponde all'istante in cui nel 
catolita era presente crotonato sodico, in soluzione stochiometricamente neu- 
trale. Questa esperienza ci mostra in modo molto istruttivo come la velocità 
di idrurazione viene in modo sensibilissimo influenzata dalla natura chimica 
del mezzo catodico. 

Nel catolita si effettuò la separazione dell’acido butirrico, allo stato di sale 
di argento; sì ricuperarono gr. 2,5 di prodotto idrurato. 

Si riscontrò migrazione di prodotto organico nella regione anodica. 


Acido allilacetico. 


Questo prodotto è il più semplice AY° acido immaginabile, e non viene 
alterato dall’amalgama di sodio. Si aveva: 


catolita — gr. 2,5 acido in 50 cem. H;SO, N/5 in H,0. 

\ catodo — retina di nichel [1 dmq. superf.|] con gr. 1,5 di nichel spugnoso. 
anolita — H,SO, N/5 in H,0. i 

| anodo — filo di platino. 

ii Ta 


Anche quando la idrurazione avveniva con valori di R °/, superiori al 90 °/,, 
si constatò che l’agitazione del catolita non aveva influsso, o solo trascurabile 
sull'andamento dei valori stessi. Ecco i valori ottenuti: 


21 Re |a V 
10 | Jo: I° E35 PA sN NO 5! 4 
5 | 98. >» 220 | 10,7 > 
20 ERIN 225 84 | 45 
301): SETS 245 ARRE olio 
Si RC PR N 255 ag 
40 | 883 > 260 = Jegbigi lesa 
45 | 78,7 > 265 | 315 | 5 
55: | 74, » Por (oi AREE 55. 
60 | 739 3,6 285 | 26 6 
65 | 70,3 » 295 | 20,6 7 
70 70 5 300 | 19,7 75 
15 68,8 > 315 | 16,9 > 
80 | 66,2 » 339 | 11,4 » 
85 58 > 350 | 8,1 » 
90 54,3 » 365 | 6 » ; 
95 534 | — | 

210 15,8 I 
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L’elettrolisi fu protratta fino a che i valori di R°/, si ridussero al disotto 
dell’ 1°/,. Nel catolita si potè ricuperare l’acido valerianico con rendimento di 
sostanza di circa 185 /. 

Il rendimento di corrente appare chiaramente dai valori della tabella; la 
idrurazione si effettua dapprima in modo quantitativo; la sua velocità va poscia 
diminuendo col diminuire della concentrazione in prodotto idrurabile (Z tra 
15° e 245’), tocca un minimo per poi risalire ancora e si riabbassa da ultimo 
dirigendosi verso lo zero (Z tra 245’ e 365’). Questa seconda parte della curva 
è senza dubbio in relazione colla variazione di stato acido del catolita. Si os- 
servino infatti i corrispondenti valori di V. 


» 


Acido fumarico. 


Il catolita constava di 5 gr. di acido fumarico in 60 cem. di H,S0O,/N, in 
H,O. Tutto il resto fu come nella ricerca sull’acido allilacetico, avanti ripor- 
tata. Affinchè l’acido restasse il meglio possibile in soluzione, fu però tenuta 
la temperatura tra 85° e 90°, agitando il catolita. Si ebbe. 


Z Ris digaiiZa (CRI, V 
5 61,8 DG Casa | 147 | 2,30 
10 Sosia. 9 138 2,40 
20 569 | >» 309 E CT 
B 5 gh da, SOE smo | 8 | >» 
30 i; 0 QAR: I » 
40 58 amori “600 | e | "250 
45 | 674 ol 7 VU Lg e» 
50° | 65,4 De 380. | 166 | 2,55 
DI 6l » 410 | 28,6 | » 
60 59,4 2,75 495 \ABI2 72,60 
65 59,4 E 440 | 31 | 2,62 
155 818 | ‘295 0, 
160 | 803 | 2,97 470 | 28 2,63 
al ga e 5 07 | 6 
ISO IOB6L Sla 480 | 80,2 | 2,65 
195 | 97,3 |» | 485 | 31 | 2,66 
210 93,3, | 3 ig: RR CA 3 
215 894 | » | 59 | 132 > 
0,5 gr. di H,SO, al catolita | n = A 
| 640 8 2,95 
230, | 179-.| 2,35. || 650 4 3,2 
235 *| 16 2,30 | 670 3,7 > 
240 | 15,7 pesa) ORO 8 35 


Dopo 695 l’elettrolisi fu sospesa: il catolita, concentrato a piccolo volume, 
lasciò cristallizzare un prodotto impuro, ma che dopo un paio di cristallizza- 
zioni fondeva a 183°-184" e corrispondeva nelle proprietà all’acido succinico. 
Il rendimento di sostanza fu di circa 1’ 82 ‘/,. 
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Dall’anolita potè aversi — per evaporazione — un prodotto organico non ben 
definito, verosimilmente acido migrato elettroliticamente e che aveva soggia- 
ciuto, in parte, alla ossidazione anodica. 

Come si accennò, — pg. 26 (nota) —, sulla trasformazione degli acidi fuma- 
rico e maleico in acido succinico, per azione di idrogeno catodico, scrisse già 
il KekuLEÉ '), il quale elettrolizzò soluzioni acquose concentrate dei rispettivi 
sali sodici; egli trovò che la idrurazione avveniva assai lentamente; non àac- 
cenna di qual metallo era costituito il catodo. KEkuULÉ riferisce inoltre di aver 
riscontrato, durante l’ettrolisi dell’acido maleico, una parziale trasformazione 
di questo prodotto in acido fumarico; un fenomeno simile non ci risultò dalla 
seguente esperienza sull’ 


Acido maleico. 


Si sciolsero 5 gr. di acido maleico in 60 cem. di H,SO, N; in H,0; tutto. 
il resto fu precisamente come nella ricerca per l’acido fumarico, ad eccezione 
della temperatura che fu di 50°. Non si agitò il catolita. 


Si ebbe. 

fre (PRA, V 7 Age i et 10 
Ì | | 

5. .l'alao: "ko 8 
5 | n “i; 1 cem. H,SO, al catolita 
20 | 988 se 230 60,9 2,80 
25 Lora 235 60,6 |» 
90 Aerei 240 60,2 » 
40 (OI NI 245 62 » 
GF UBMERROR o E 250 61,8 » 
60 92,7 2,70 460 22,7 3,60 
70 88,9 PÒ, 180 15,1 3,80 
75 85,5 be 490 | Ai 2 
85 STA ST 500°] 13 4,10 
125 10°) 380 505 |. 98 nai 
135 67,7 es | 
160 | 63,7 n 
199 | 61 2,90 
210 | 61,6 x: 


Al tempo 510’ si interruppe la corrente; il catolita, per piccola concentra- 
zione, abbandonò riccamente una massa bianchissima di cristalletti ad aggre- 
gato stellare, risultante di acido succinico impuro, ma che potè facilmente 
ottenersi puro ed identificarsi in tutte le sue proprietà. Il rendimento di so- 
stanza fu di circa il 90 °/,. Nell’anolita si ritrovò solo poco composto organico 
presente — circa 0,2 gr. — non ulteriormente identificato. 


!) Lieb. Ann. 181, 79. 
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Acido mesaconico. 


Come catolita si adoperò una soluzione di 6,75 gr. di acido mesaconico in 
67,5 cem. di H,S0,/N/; in H,0. Il catodo di nichel spugnoso, l’anolita, l’ anodo 


e tutte le condizioni di esperienza eran perfettamente identici come nell’ idru- 
razione dell’acido allilacetico e seguenti. Il catodo agitatore fu tenuto in riposo. 


Si ebbe: 

Z R°/, er zii __V 

5) 55 2,70 H,SO, al catolita 
0 55,7 2,70 x 
"LI A 180 | 30 2,70 
15 Sb | 2310 3 
e 
RA alias, dl 2,90 
2 53,4 2,80 3 ; 
30 52.3 i 310 45 3,10 
sé Si 320 542 3,20 
59) 50, i = 99 52.6 =} 
fs |1452 2,90 E ARIRI eE RE 
= 330 | 544 3,30 
5D | 43,3 — | gHe | 53% 

| DAI DO, l _ 
7 | 405 TA a, ata 
| ” MERE C = 

85 | 39 A ma 
100. | (38,7 = Di; sa 
115 38 201 DIA “Sata BOI % 
15 | 38 | do ce Si 
145 | 382 | 300 | Jo 3 
ua - — Il 640 pe | 4,50 
155 | 397 Sal "a dp Dai 
cl ISO Di sà 4,80 
165. | 40,8 Li È î i 


Si interruppe dopo questo tempo l’elettrolisi. Dai valori della tabella può 
vedersi l'influsso della concentrazione acida del catolita sulla velocità di idru- 
razione. Il catolita presentava un leggero odore di acido butirrico: non è im- 
probabile fosse avvenuta piccola formazione di questo acido, nel senso della 
reazione scritta a proposito dell’acido citraconico, nella parte I°. 

Per evaporazione parziale, il catolita abbandonò una massa di bei cristalli 
ad aggruppamento. stellare, molto solubili in H,O e fondenti a 106°; colla puri- 
ficazione si elevò il P. F. a 110°. Il prodotto ottenuto corrispondeva nelle pro- 
prietà all’acido metilsuccinico. 

L'anolita, per evaporazione parziale abbandonò un residuo di sostanza or- 
ganica non identificato ed in quantità di circa 0,4 gr. 

Del comportamento degli acidi mesa-, citra-, itaconico, all’elettrolisi , si 
interessò l’AarLanD ‘), il quale però non si occupò e non parla della idrura- 


') Journ. ft. prakt. Chemie, II* Serie, T. VI, pg. 256 e T. VII, pg. 142. 
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zione catodica cui gli acidi stessi possono andar soggetti, ma prese in consi- 
derazione solo le profonde alterazioni che l'ossidazione anodica induce nei 


composti. 


Acido citraconico. 


Il catolita era composto di una soluzione di 6,75 gr. di acido citraconico 
in 67,5 cem. di H,S0,/N; in H,0. Tutto il resto era perfettamente come nel 
caso della ricerca precedente. I risultati furono. 


Ae DI 1 TRE NINA ZI V 
5 Ci i ST 245 957 | VU 
Da ee i 280 .| 265. | 26 
15 ago) 2° 290.) o 
20 on: e esi peo 
5 ON € || 
> Sue Pe H,SO, al catolita 
35 21 — = 
i i ala, AS 350 al,8 ]:-389 
60 IS alia 355.0) 1950 6 
70 20,7 3,9 360. | 178 » 
80 21,4 4 395 17 | » 
225 | 2,7 | 44 410 lv de |, 3 
425 0 Be 


Dopo il tempo 425’ si lasciò proseguire l’elettrolisi ancora per 12 ore, con 
0,5 Amp. e regolando la tensione a 4V circa. 

Alla fine di questo tempo i valori di R ‘ furono riscontrati inferiori alla 
unità. Il liquido catodico, tirato quasi a secco, abbandonò un prodotto bianco, 
molto solubile in H,O, che purificato fondeva a 111° e che si identificò per 
acido metilsuccinico. 

Il liquido anodico, concentrato a piccolo volume, lasciò depositare lenta- 
mente, col raffreddamento, circa 1 gr. di un sale bianco, molto solubile in 
acqua, fondente a 93"-94°. Il punto di fusione — dopo alcune cristallizzazioni 
del prodotto dall'acqua — rimase costante a 105°; il prodotto non si identificò 
ulteriormente. 

Acido itaconico. 

(ir. 6,75 di acido itaconico in 67,9 cem. di H,SO,/N; in H,0, costituivano il 
catolita. Le altre condizioni di esperienza eran perfettamente identiche a quelle 
della precedente ricerca. 


SO gra 


Si ebbe: 
Z Ben) V 7 R%, V 
5 94,6 | 3,5 255 | 66,6 | 6,1 
10 ' 91,1 » IO | 60,6 | 6 
tor esa e 285 | 542 > 
20 | 84,1 —. || 29 | 432 > 
35 7159:86 | — 315 32,5 » 
ne i H,SO, al catolita 
50 732 | — > 
cei | || 330 16 3,3 
75 N04 370 |l--385 10,5 » 
135 | 834 | cali .3457 | 62 > 
145 | 86,4 LE | 850 6,1 > 
155 89,4 | 1,5 530 17 4 
175 93,5 5 535 3 A 
000981 | 550 | 545 3.5 AA 
195 885 | 65 | 555 2,5 Si 
215 83,9 6,7 || 585 2,1 DE 
245: | 74,3 6,5 | 605 1,5 Da 


Al tempo 610’ si interruppe l’elettrolisi. 

La soluzione catodica concentrata, solidificò in una massa molto solubile 
in acqua, che dopo triplice cristallizzazione dall’acqua, fondeva a 112° (acido 
metilsuccinico). 

Dal liquido anodico, tirato quasi a secco. poterono separarsi circa 2 gr. di 
una sostanza organica che però non fu ulteriormente identificata. 

La migrazione elettrolitica dell’acido organico verso la regione anodica, sì 
riscontrò così per l’acido itaconico più accentuata che per gli altri due isomeri. 
Ad un tale inconveniente potrebbe praticamente ovviarsi, aumentando la quan- 
tità di H,SO, nel catolita; ma abbiamo già visto come tali aumenti ostacolino 
l’idrurazione. 

Data la presenza dei setti porosi e l’avverarsi dei fenomeni di migrazione 
elettrolitica accennati, la determinazione del rendimento di corrente in base 
all'analisi gravimetrica del prodotto idrurato aveva — per le ricerche in solu- 
zioni acquose — un valore relativo; assai più esattamente i valori di R%, ri- 
sultano colla determinazione gasometrica indiretta, dato che — come già si disse 
le due sorgenti di errore — liquido alcoolico e capacità di assorbimento gassoso 
da parte dell’ elettrodo — si erano eliminate. 


Acido allilmalonico. 


Sulla trasformazione di questo prodotto nel corrispondente composto sa- 
turo — l’acido propilmalonico — non esistevan ricerche nè chimiche nè elettro- 
chimiche, in letteratura. 
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Si disciolsero gr. 3,6 di acido allilmalonico puro in 50 cem. di una solu- 
zione di H,S0,/N/. in H,0. Tutte le altri condizioni di esperienza si mantennero 
identiche a quelle esposte nelle ricerche precedenti. 


Si ebbe: 

A AUTRRISI V % Rel. eV eV 
5 81,2 3,1 125 lor ne 
10 | 718.) — 135 184 | — 
15 686 | — 265 1340 Nea 
200° al 6065 ao Da 
Cs 1001: MSN 25,00 n: 
305 653 _ 315 I N 
10 47,5 — cl 7335 13,5 3,9 
45 45 Mato 350 1355 | des 
50 415‘ 01132 0 e 
55 388 | — 390 | 14 — 
65° Alga AR o MAI 
75 3 RIO 146 | — 
SO ma e ie eo (ele RS 
90 2,2 | 33 540 | 25 6 
100 23,2 a 600‘ 0,3 Ti 
105 22,6 | — | 

115 20 I 


Dopo il 600’ si interruppe l’elettrolisi. Il liquido catodico, evaporato a pic- 
colo volume, lasciò cristallizzare circa 2 gr. di una sostanza bianca, in aghetti, 
solubilissima in acqua. La sostanza cristallizzata due volte dal benzolo, si pre- 
sentò in piccole lamelle fondenti a 94°. Anche altre proprietà del prodotto — 
del quale si effettuò pure la trasformazione nel derivato etilico — coincidevano 
con quelle dell’acido propilmalonico. 


Acido aconitico. 


Della idrurazione elettrolitica di questo acido si Seen: il MARIE ‘), il quale 
peraltro operò col processo di amalgama. 

L’elettrolisi si condusse nelle identiche condizioni dei casi precedenti. Il 
catolita constava di 50 cem. di H,S0,/N/; in H,0, contenenti disciolti 5 gr. di 
acido aconitico. i i 


') Compt. Rend. 1836-1381, 1908. 
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fia 2/3 pla 
Si ebbe. 
Z| R% V | Z R9 V 
dei, | 2200 | 262 | 35 
mea e. "230 25,1 =: 
reo TL 65 24 3,5 
(0° | 492 | 39 280 23,7 26 
55 | 455 | » | 300 B > 
mo 432 | » 320 23,3 S 
85" .|/ 40 > E = 340 24 » 
i || 370 25,6 » 
H,SO, al catolita 385 26,4 È 
0) LETTA \1 cem. H,SO, al catolita 
5 DR e 00) ù 
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Al tempo 605’ si interruppe la corrente; il catolita estratto e concentrato 
abbandonò circa 3,2 gr. di una bella sostanza bianca, solubile in alcole ed 
acqua, insolubile in etere. Dopo due cristallizzazioni dall’acqua, la sostanza 


fondeva a 165° (acido tricarballilico). 
Considerazioni sulle ricerche in soluzione acquosa. 


Vogliamo ora rivolgerci alla discussione delle ricerche sulle soluzioni ac- 
quose, ricerche condotte con andamento il più che possibile sistematico. 

in buona parte dei casi infatti, il sistema da elettrolizzarsi si fece constare 
di un anodo indifferente e di un anolita acido acquoso sempre uguale 
H.,S0,/0,2N — da un lato; si usaron poi sempre identici catodi di nichel spu- 
gnoso, e si scelsero sempre uguali intensità — e densità — di corrente. 

Per ogni esperienza la composizione del catolita e la sua temperatura sono 
riportate in Tabella I; in Tabella Il sono riportati i valori di velocità d’idru- 
razione ottenuti durante i primi 100’ di esperienza, e presi per ogni 25’ (media 
dei valori singoli compresi entro quel periodo). 

Si credette utile di soffermarsi sopratutto alla discussione dei valori di 
R" durante i primi 100’ per il fatto che la concentrazione del depolarizzante 
decresceva rapidamente in causa della celerità con cui l’idrurazione avveniva. 

In base ai valori di Tabella II sono costruite le curve in Fig. IVb, pag. 19. 

I valori di idrurazione per le soluzioni acquose, risultano senza confronto 
maggiori di quelli per le soluzioni alcooliche, in tutti gli acidi '). (Vedi parte 
prima). 

') La densità di corrente era nelle ricerche in soluzioni acquose circa un terzo in valore 


che nelle ricerche in soluzioni alcooliche; una tale differenza non può spiegare affatto l’accele- 


VITI 54 cenere ve 
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va 
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TABELLA I. 
Acido Composizione del catolita \ Temp. Osservazioni 
Crotonico 3 gr. ac. org. in 60 cem. H,S0,/N/,, in H,0} 50° |Agitazione 
Allilacetico |2,5 » 50 » N; » 50° ‘Senza agit. Uguale concentr. 
| chein soluzioni alcooliche 
Fumarico 5) » 60 » » » 85°-90" Agitazione 
Maleico 15 » (70 a NES » » 50° |Senza agitare 
Mesaconico |6,75. » 675 » » » (Regi » 
Citraconico |6,75 » 67,5 » o | Tore] » 
Itaconico 16,75 » (0)? (2-00 » » » » 
A llilmalonico|3,6 » 50 » SS ES » Uguale concentr. 
| che in soluzioni alcooliche 
Aconitico 5) » 50 » > >» |a |Senzasagitare 
TABELLA II. 
Valori med? di idrurabitità. 
DI 25' \| 50 \l 75) 
Aci  (M——\\R° (n )r° (n È 3 )R° (vi ) 
CIR if 257 )|R Mor] Rdo(S gr )S doo 
(Crotonico 92 | 90 73,4 | 512 N.B. AI tempo 40, 
I | si aggiunseH,S0, 
Il | k © 
Allilacetico | 99 89,2 71,4 58 Î 
Fumarico 57,9 | 62,5 60 | Se 
Maleico 99,3 95,5 | s9 = 
Mesaconico | 54,6 | 49,4 41,9 38,9 
Citraconico | 25% 20,7 | 20,9 | 21,4 
Itaconico | 89,7 15 | 70,8 | — 
Allilmalonico | 66,5 47 | 34,5 | PIRA, 
Aconitico | 61,1 49,2 | 44,4 40 


Per la discussione di molti casi non ci converrà che riferirci alle consi- 
derazioni svolte nella parte prima; così ad es. per gli acidi fumarico e ma- 
leico, le cui idrurabilità risultarono, anche in soluzioni acquose assai diverse 
luna dall’altra, mostrandosi precisamente l’acido maleico assai più idrurabile 
che non il fumarico; in realtà la temperatura, durante l’elettrolisi di quest’ul- 
timo era di 35°-40° più elevata '); particolare però che da solo non poteva in 
alcun modo spiegare una diversità così grande. 


razione tanto rimarchevole delle velocità di idrurazione, riscontrata senza distinzione in tutti i 
casi; d’altronde anche con densità di corrente uguali — vedi ad es. acido crotonico, nelle ricerche 
sistematiche in soluzioni alcooliche, ed in soluzione acquosa (ricerca 2%) — i valori di R°/, risul- 
tarono sempre senza confronto maggiori — ceteris paribus — per le soluzioni acquose che non 
per le soluzioni alcooliche dei depolarizzanti. 


!') L’addizione d’idrogeno a doppî legami di composti ‘alifatici è sempre una reazione eso- 
termica. 
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Non ci si soffermerà sulla discussione dei valori di R°, per l'acido cro- 
tonico, anche perchè la idrurazione di esso fu eseguita partendo da solu- 
zioni in H,S0,/0,1N in H,0O, invece che — come per gli altri acidi — da solu- 
zioni in H,S0,/0,2N in H,0. 

Le differenze tra le velocità d'idrurazione degli acidi mesagghico e citra- 
conico, poco rimarchevoli per le soluzioni alcooliche degli acidi, si accentuano 
nelle soluzioni acquose. 

La idrurabilità dell’acido itaconico si mantiene senza confronto superiore 
a quelle dei suoi due isomeri; anche degna di nota è la discreta velocità colla 
quale l’acido aconitico viene idrurato. 

Ma vogliamo sopratutto intrattenerci sul caso degli acidi allilacetico ed 
allilmalonico, composti che, mentre nelle soluzioni alcooliche si erano mostrati 
senza dubbio i meno idrurabili — v. Fig. IVa — guadagnano poi le prime file, 
rispetto agli altri acidi per quel che riguarda la velocità d’idrurazione in so- 
luzione acquosa (Fig. IVb). Si noti che le rispettive concentrazioni dei due acidi 
erano perfettamente le stesse e nelle soluzioni alcooliche e nelle acquose. 

Era necessario spiegare il comportamento di questi due corpi, sopratutto 
pel fatto che veniva a stabilirsi l'anomalia che i rapporti di idrurabilità tra i 
diversi acidi si spostavano, col mutar del solvente: le idrurabilità ossia, oltre 
che variare ciascuna in senso assoluto, variavano anche relativamente l’ una 
all’altra. Dato che i composti studiati avevan tutti ugual natura chimica ed 
eran molto affini, e che le condizioni di esperienza si eran fatte mutare per 
tutti in modo perfettamente analogo, il risultato ottenuto appariva piuttosto 
anormale. 

Ogni circostanza o variazione di stato chimico o fisico del sistema avrebbe 
dovuto sempre ripresentarsi nel caso di ogni acido, ed agire quindi in modo 
parallelo sulla intera serie di acidi. 

Riferiamoci alle possibili strutture spaziali dei due acidi, discutendole e 
traendone conseguenze in modo analogo a quel che in altri casi si è già fatto 
(v. considerazioni in parte prima). 

Per semplicità ci riferiremo al solo acido allilacetico; colle debite varianti 
gli stessi concetti vanno applicati anche all’acido allilmalonico. 

La struttura spaziale dell’acido allilacetico potrebbe rispondere, tra l’altro, 
ai due tipi limite: 


| 
(1) H—Ci 


(ID C-C\ 
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La formola del tipo (1) è quella che più si avvicina ai comuni metodi rap- 
presentativi e ci mostra l’acido quale un composto 4°. quale un acido ossia 
in cui la distanza tra i gruppi — COOH e >C-=C< è maggiore della distanza 
che tra i gruppi stessi intercede nel caso di acidi A°f o 4°. Nella rappresen- 
tazione (1) non possono ammettersi che in misura minima influssi reciproci 
attivanti tra i gruppi accennati. Riferiamoci invece alla rappresentazione (II), 
che, in fatto di probabilità non sì può con alcun dritto disconoscere, ma che 
dovrebbe anzi preferirsi; infatti essa risponderebbe all’assettamento della mo- 
lecola in una forma anulare, in seguito alle forze reciproche di attrazione tra 
le valenze parziali libere agli estremi della catena atomica. Nella forma spa- 
ziale (II) ci appare subito manifesta l'immediata vicinanza che i due sistemi 
di doppì legami — gruppi >C=C< e >C=0 — vengono ad assumere, mal- 
grado cha essi risultino separati dall’intermezzo di due atomi di carbonio; la 


catena normale dei cinque atomi di carbonio verrebbe, con l'ossigeno carbo- 
nilico, ad assumere a un dipresso l’assestamento di un anello benzolico, aperto. 
Presso il punto di apertura non si dovrebbe avere alcun argomento contrario 
all'ammissione di un sistema coniugato. Sistema coniugato non certo secondo 
il significato solito che ad esso dà la teoria del THieLe, ma in fondo perfet- 
tamente ideabile in base ai concetti che inspirarono questa teoria stessa. 

Se ammettiamo senz'altro quest'ovvio concetto — se riferiamo ossia in fondo 
le capacità di addizione dei gruppi >C—=C< alle posizioni relative spaziali di 
essi gruppi nelle molecole — allora in un composto rispondente ad una confor- 
mazione spaziale del tipo (1) dovrà riscontrarsi pel gruppo >C=C< un potere 


di additività di gran lunga minore di quello che per lo stesso gruppo si rile- 
verebbe in un composto della conformazione spaziale tendente verso il tipo (II). 

Ammettiamo alfine che la conformazione spaziale dell’ acido allilacetico 
fosse differente in diversi solventi — precisamente che essa in alcole tendesse 
ad una conformazione del tipo (I), in acqua ad una conformazione del tipo 
(II)-- allora la capacità di idrurazione così profondamente diversa delle solu- 
zioni acquose dalle soluzioni alcooliche verrebbe molto semplicemente spiegata. 

All’ammissione di una tale ipotesi si è tanto più condotti quando si pensi 
che il fenomeno discusso per l’acido allilacetico si ripresenta sistematicamente 
per l'acido allilmalonico. 

È fuori di dubbio la grande importanza che ormai si annette alla que- 
stione dell’influsso dei solventi sulle sostanze disciolte (v. p. I° Generalità). 

Perfino nei trattati si sentì la necessità di introdurre tali concetti '). 

Se però oggigiorno si va sempre più riconoscendo l'influsso dei solventi, 
si è d’altra parte cercato di spiegare tale influsso con vedute abbastanza uni- 
laterali, ammettendosi sempre la possibilità di unioni tra solvente e soluto; 
questo in molti casi, oltre che non necessario, può essere non sufficiente. È 
molto più semplice invece, ammettere un secondo punto di vista: che l’azione 
del solvente possa cioè ripercuotersi sullo stato sterico — forma — delle mole- 
cole del corpo disciolto. L'ammissione di uno spostamento delle posizioni rela- 


4) I. TRAUBE, Grundriss der physikalische Chemie. s. 195. 
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tive delle parti costituenti — atomi — in una molecola, potrebbe spiegar le ano- 
malie più profonde, poichè col variare della forma di un composto nello spazio, 
variano l'intensità — talora perfino la natura — delle proprietà che esso esplica. 

Se esistono diversità di forme spaziali di natura piuttosto stabile, ed in 
base alle quali noi facciam derivare i cosidetti stereoisomeri, si possono anche 
ammettere altre diversità di stato sterico — isomeri spaziali — dovute alle varie 
forme che la molecola di un corpo viene ad assumere in seno a diversi sol- 
venti. Tali isomerie sarebbero di natura tutt’affatto differente e più labile della 
comune stereoisomeria, conducendo esse a differenze dovute solo alla presenza 
del mezzo: forme quindi di isomeria indotta o d'influenza, provocata artificial- 
mente colla dissoluzione del composto in solventi diversi; temporanea isomeria 
poi, nel senso che la forma spaziale del corpo è modificata finchè esso resta 
disciolto in quel solvente. 

Alle presenti idee si cercherà dare ulteriori, più solide conferme speri- 
mentali. 


Gruppo II. 


Ricerche di idrurazione in soluzione alcoolica ed in sospensioni (emulsioni) acquose. 


Si accennò nella parte introduttîva all'importanza tecnica che il problema 
di idrurazione assume davanti ad alcuni acidi non saturi, e principalmente 
tra essi l’acido oleico. 

AlPidrurazione di questo e di qualche altro acido non saturo insolubile 
in acqua, sono rivolte le ricerche riassunte in quest’ultimo capitolo. 

Acido undecilenico. — Questo prodotto si ottiene facilmente per distillazione 
dell’acido ricinoleico; il corrispondente prodotto saturo, invece, l’acido unde- 
cilico, è assai difficilmente accessibile (v. letteratura in parte I°). 

Si ritentarono esperienze di idrurazione in soluzione alcoolica, con alcole 
di diversa concentrazione, e con contenuto in acido minerale oscillante entro 
i limiti più varî, fino a valori minimi (0,05 N): in tutti i casi la velocità di 
idrurazione si limitò a valori assai piccoli e subentrarono processi di polime- 
rizzazione ed eterificazione del prodotto, con grande facilità. Le risultanze 
suddette sì riferiscono a ricerche con catodi di nichel liscio o spugnoso, e con 
catodi di piombo preparato. 

Ricerche con etilato undecilenico — rispondente nelle proprietà a quelle 
descritte dal NoeRpLINGER ')— non condussero a risultato migliore. 

Acido oleico. — Sulla trasformazione dell'acido oleico in stearico, esiste una 
larga letteratura, un po’ scientifica, nella massima parte, però, tecnica *). 


!) Berichte, 23, 2357. 
°) Accenniamo solo ai lavori principali: 
I. PererseN, Zeit. f. Elektrochemie, 11, 549, 1905. 


S. FoKIN, >» » » 12, 749, 1906. 
C. F. BoEeHRINGER, u. SiuNE, Seifens Zeit, Bd. 34, pg. 1211, 1907. 
» » »:0' Da. P. 187 1898. 


» » d » » 189 332. 
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Il punto su cui in realtà la tecnica fissò sempre le sue mire, fu la tra- 
sformazione dell’acido oleico in prodotto semisolido o solido, in relazione al 
problema dell’indurimento dei grassi. 

Tra i mezzi più diretti ed efficaci per ottenere questo indurimento deve 
comprendersi il processo d’idrurazione. 

Ma non essendo facile idrurar composti non saturi quali l’acido oleico, il 
linolico od il linolenico, si cercarono in pratica altre scappatoie per indurire 
i grassi senza idrurarli. 

Processi di indurimento dell’acido oleico — e di corpi grassi in genere — 
giovano grandemente a due tra le maggiori industrie sui grassi: la prepara- 
zione di grassi commestibili da-materiale di minor valore e la fabbricazione 
delle candele steariche! 

In merito a quest’ultimo tema LewkowrrscH ‘) non esitava affermare la 
questione come tra le più affascinanti nel campo dell'industria dei grassi. 

Per molti anni si credette, ogni tanto, nei circoli tecnici, aver risolto il 
problema *). Il che spesso non fu, o solo assai incompletamente, nella realtà. 

I noti metodi di riduzione chimica — polvere di zinco ed acido acetico, 
stagno ed acido cloridrico, amalgama di sodio ecc. — non condussero mai allo 
scopo. I lavori sulle addizioni di idrogeno con processi di contatto *) appor- 
tarono nel campo generale della riduzione ed in quello dell’idrurazione van- 
taggi non lievi ‘). ; 


A. De HEMPTIME, Seifens Zeit. Bd. 38, pg. 127, 1906. 


» » DSRMPIMITLOL 
E. UrTSscHER, Seifens Zeit. Bd. 40, pg. 85, 1913. 
» » D. R. P. 266 662. 
» » D. R. P. 126 446. 
» » ID RSRAGER1 4180029) 


LewKowIrScH, Soc. of. Chem. ind. pg. 489, 1908. 
Davip, Zeit. f. analit. Chem. 18, 662. 
» Compt. Rendues, 124, 466. 
FreseNIUS, Compt. Rendues, 37, 1416. 
» Journ. Chem. Soc,, 34, 1011. 
LePRINCE und SivekE, Iahrbuch der Chem. XII, 370. 
LewkowIrscH, On attempt to convert Oleic acid into candles material. pg. 390. 
» Seifens Zeit. Chem. Mitteil. N. 24, 34, 1900. 
tele 
?) Cfr. R. MeyER'’s, Iahrbuch der Chem. 1897, pg. 380. . 
*) SABATIZR e SENDERENS, Compt. Rendues, vol. 124, 128, 138 e ss. 
» » Ann. Chem. et Phys. (8), vol. 4, pg. 319. 
» » 1905 (in riassunto). 
*) F. Beprorp u. E. ErpManN, Journ. prakt. Chem. Neue Folge. v. 87, pg. 425, 455, 1913. 
S. FoKIN, l. c. inoltre Journ. d. russ. phys. Chem, Gesell. vol. 38, pg. 419, 855. | 
» Chem. Zentralblatt. II. pg. 758, 1906; I, pg. 324, 1907. 
R. WiLLSTAETTER, Berichte, v. 41, pg. 1475, 2199, 1908. 
3 s » 48, >» 1176, 1910. : 
» » > 44, » 3423, 1911. 
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Allorchè poi le ricerche .di JuLiUs PETERSEN ') assodarono che l’acido oleico 
poteva idrurarsi elettroliticamente, si ebbe speranza che questo metodo potesse 
elegantemente risolvere il problema. Occorre dir subito che esso metodo, sia nella 
sua forma originaria, che attraverso i successivi perfezionamenti, non riuscì ad 
assurgere che ad una importanza assai limitata dati gli scarsi rendimenti — 
rendimenti di corrente e rendimenti di energia sopratutto — che esso fornisce, 
e che in pratica sono spesso ben inferiori a quelli che gli stessi ricercatori 
pretesero aver riscontrato *). 

Le ricerche che seguono vollero risolvere il problema di ottenere alti va- 
lori di velocità di idrurazione (R "), studiando sistematicamente la stessa con 
diverso materiale catodico e variando opportunemente le composizioni del li- 
quido catodico. 


‘x 


A.— RICERCHE DI IDRURAZIONE DELL'ACIDO OLEICO CON CATODI DI NICHEL. 


Perersen indicò il nichel tra f materiali catodici più adatti per l idrura- 
zione elettrolitica dell’acido oleico; sull'azione di questo metallo ?), che già si 
impiega nella tecnica come materiale catodico, vollero approfondirsi le ricerche. 

Le esperienze di idrurazione con catoliti alcoolici leggermente acidi — 
v. anche ricerche sistematiche — ripetute molte volte, con diverse densità di 
corrente, confermarono in massima i risultati del PetERSEN, nel senso che, 
anche nelle condizioni migliori, il rendimento di corrente non si elevava a 
valori superiori al 10°, per densità di corrente tra 0,5-0,2 Amp. per dmq. 
Valori maggiori di RR‘, — in qualche caso il PeTERSEN trovò fino al 64%! — 
devono riferirsi, come si dirà e dimostrerà, a ben altre cause ‘). 

Anche gli alti valori trovati dal Fokix *) devono ritenersi inesatti, tanto 
più che i metodi analitici che egli usò per il dosaggio del prodotto d’idrura- 
zione non davano alcuna garanzia di esattezza, come giustamente gli ebbe ad 
obiettare il MosER ‘). 


a) — Sospensioni ed emulsioni di acido oleico. 


A prescindere dai bassi valori di R*, nella riduzione in soluzione alcoo- 
lica ‘), si aggiunge nella pratica l'inconveniente che il solvente ha un prezzo 
troppo elevato e conduce ad un prodotto di idrurazione non puro, a causa di 

altre. 

?) C. F. BoEHRINGER e SOEHNE, l. c. ed altri. 

*) L’azione idrurante del nichel catodico, è a riguardarsi come azione caratteristicamente 
catalizzante; quelle del Pb ed Hg, invece, in generale come azioni di sovratensione. 

*) Vedi quanto si espone nel lavoro Sul comportamento dell’alcole etilico acido verso l'idrogeno 
catodico. Questi Rendiconti. 

?) Zeit. f. Elektrochem. 11, 549, 1905. 

°) A. Moser, Elektrolytische Prozesse d. org. Chem. W. KxApp. Halle a S. 1910, pg. 163 e ss. 

7) I valori del rendimento di energia — quantità in gr. di sostanza idrurata, rispetto al nu- 
mero di Watts-ora impiegati — sono ancora assai più piccoli, data la scarsa concentrazione acida — 
alto potenziale agli elettrodi — sotto cui deve lavorarsi. 
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rilevanti quantità di derivato etilico che vengono a formarsi e — per quel 
che ampiamente avremo a mostrare in altro lavoro ') — anche a causa di 
tracce di altri prodotti che la riduzione di soluzioni solforico-alcooliche può 
fornire. 

Ricerche con sospensioni acquose assai suddivise, elettrolizzando con catodi . 
sotto velocissima rotazione, condussero, come era da aspettarsi, a valori ancora 
più piccoli di R*,, peraltro non trascurabili. Val la pena di riportare ad es. 
la seguente 

1° esperienza. — A 70°, sotto violenta agitazione del catolita — 200 giri del 
catodo, a minuto — , con A-=2 e per una durata di 600’ si elettrolizzò il si- 
stema seguente: 


‘atolita — 50 cem. di acido oleico commerciale, sospesi in 200 cem. 
di H,S0,/N}, in tH,0: 
catodo — retina di nichel (50 ccm? sup.) spugnosa. 


anolita — H,SO, al 20% in H,0. 
anodo — lamina di piombo. 


— ___r__—— 


La tensione agli elettrodi era intorno a 6 V. 

A tempi determinati, durante la ricerca, si estrassero campioni di liquido 
catodico, se ne lasciò separare la parte oleosa, la si lavò con acqua, si asciugò 
a 110° e se ne determino il numero di iodo. Si ebbe: 


| Prima dell’elettrolisi | Dopo 180' | Dopo 420' | Dopo 600' 


Numero di iodo 75,5 re | 69,5.- |. 1684 
Acido stearico formato gr. a 4,2 72 9 

R°/, (tempo totale) —_ 4,9 SUr; 3,1 
ria » differenziale _ _ DIO) 2A: 


Data la densità di corrente a cui si lavorò, i valori non sembrano tra- 
scurabili. 

Varì altri tentativi furono eseguiti, adoperando una soluzione di solfato 
potassico in luogo di acido solforico diluito, per sospendervi l’acido oleico; ma 
non si ebbero risultati migliori, anzi, dopo un certo tempo la formazione di 
sapone potassico dava luogo a forte schiumio. 

[I° esperienza. — Si approfittò — dietro consiglio del Prof. D." Em Baur — 
della proprietà che ha Volio rosso turco di emulsionare l’acido oleico, in pre- 
senza di acqua. per condurre elettrolisi servendosi di queste emulsioni come 
catoliti. Esse emulsioni sono abbastanza stabili, lo divengono ancora più per 
presenza di alcali, ma sono scomposte per piccola aggiunta di acidi minerali. 

Il catolita risultò di 40 vol. di acido oleico in 120 vol. di H,O in cui erano 
presenti 20 vol. di olio rosso turco e 40 vol. di ammoniaca diluita. Tutte le 
altre parti del vaso elettrolitico erano come in ricerca 1°. 


') V. Questi Rendiconti. 
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Il catodo agitò con velocità di 150° giri al minuto, e si ebbe l’inconve- 
niente di un forte schiumio. 
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Prima e dopo l’elettrolisi si decomposero con HCI piccole quantità del ca- 
tolità, gli strati oleosi si lavaron con acqua, si seccarono a 110° e si analizza- 
rono pel numero di iodo. Si ebbe: 


Analisi prima | e dopo l’elettrolisi 
= e a | 
Numero di iodo 64,7 48,4 
è °/, approssimato _ | 6,9 


Nel calcolo di R ® le sostanze idrurabili furon considerate tutte come acido 
oleico; ma in realtà noi sappiamo che l’olio rosso turco è anch'esso suscetti- 
bile di idrurazione o riduzione ‘'). Non fu stabilito il rapporto in cui l’idro- 
geno catodico scomparso si ripartisce nella sua azione sui due corpi presenti 
capaci di assorbirne chimicamente. 


b) — Soluzioni di saponi. 


L'impiego di olio rosso turco come mezzo emulsionante si presta, come 
già si disse, solo nel caso che la reazione del mezzo resti alcalina; verosimil- 
mente anzi, deve ritenersi che l’olio rosso turco debba il suo potere emulsio- 
nante proprio all’alcalinità che esso possiede. Perciò l’impiego di soluzioni di 
oleati solubili — di preferenza oleato potassico ed ammonico —, si sarebbe dei 
pari prestato, col vantaggio che il calcolo dei valori di R °/, spettanti all’acido 
oleico veniva semplificato, non entrando più in considerazione i costituenti ri- 
ducibili od idrurabili dell'olio rosso turco. 

Nella serie di ricerche che veniamo ad esporre, il catolita fu sempre co- 
stituito da una soluzione acquosa di oleato potassico — contenente il 20°, di 
alcole etilico per evitare schiumio — e titolata in modo che 1 cem. di questa 
soluzione corrispondeva a 0,1 gr. di acido oleico (soluzione A). 

Per determinare l'idrogeno chimicamente assorbito da questa soluzione, si 
prelevavano ad intervalli, durante l’elettrolisi, campioni del liquido. si lasciavan 
raffreddare, se ne misurava una quantità costante (5 cem) e vi si eseguiva una 
determinazione del numero di iodo nel modo seguente: 

Il liquido (5 cem) si scomponeva quantitativamente a 100° con 5 cem. di 
HCI concentrato, si lasciava raffreddare, si aggiungevano 10 cem. di CHCI, puro, 
poscia 30 cem. di soluzione alcoolica di iodo e sublimato (secondo HùBL):; si 
aveva così una soluzione limpida sulla quale, colle note regole, si conduceva 
l'ulteriore determinazione. Il titolo della soluzione tipo di HùBrL si determinava 
prendendo ugualmente 80 cem. di liquido, aggiungendovi 5 cem. di HCI con- 


!) Vedi ricerche dopo acido ricinoleico a pg. 59. 
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centrato e conducendo la titolazione del iodo all’ istesso modo e dopo ugual 
tempo che negli altri casì *). 
Il circuito fu composto come in Fig. I, ad eccezione del voltametro a gas, 
escluso. 
1° esperienza. — Si aveva 


catolita — 100 cem. di soluzione A (v. ante) 
catodo — retina di nichel (1 dmq. sup.), spugnoso. 
anolita — KOH al 50°/, in H,O. 

anodo — retina di nichel. 


———_—- — 
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Con forte agitazione, si elettrolizzò per 10 ore. Dopo l’elettrolisi il catolita 
era fortemente alcalino, viscoso. In base alla determinazione del numero di 
iodo si calcolò un valore di R°/, = 5. 

2° esperienza. — Il passaggio di corrente in un sistema elettrolitico come il 
precedente, conduce ad una progressiva migrazione di alcali dall’anolita al 
catolita. Non si potette sostituire il liquido anodico alcalino con liquidi acidi 
o neutri (soluzioni saline) poichè acidi o soluzioni saline, a contatto colla so- 
luzione di sapone, nelle cavità capillari del setto poroso provocavano separa- 
zione di acido oleico o di sapone |[dissalazione|, ostruendo i pori del setto ed 
interrompendo così il circuito. 

In un’esperienza si neutralizzò gradatamente l’alcali migrante verso il ca- 
todo, aggiungendo al catolita 10 gr. di"acido oleico per Ampéère-ora; il metodo 
non condusse a risultati decisamente soddisfacenti. Piuttosto adatto risultò lo 
artifizio di far gorgogliare CO, nel catolita, durante l’elettrolisi; a tal uopo — 
ed anche perchè si volevan condurre esperienze a 60° e 90° — il catolita era 
contenuto in un vasetto poroso — v. Fig. Il — munito di tappo attraverso cui 
passavano : 


Un refrigerante verticale, la cui canna era attraversata da un tubo di 
vetro facente capo al catodo di nichel che poteva ruotare. 

Un tubo per l’immissione del CO,. 

Un tubo sifone per prelevare i campioni di liquido. 

Un termometro. 


') In alcune esperienze si fece gorgogliare CO, nel catolita; ricerche di controllo assodarono 
che la presenza di carbonati alcalini non influiva in alcun modo sui valori del N. I. 

Oltre il suesposto, si tentarono altri metodi d’analisi, che dettero però risultati meno sod- 
disfacenti. Prendere, ad es. gran volume di soluzione catodica, liberarne gli acidi grassi, lavarli 
asciugarli e su parte di essi determinare il N. I., non è un buon metodo, se si vogliono eseguire 
molte determinazioni. Una separazione quantitativa dei prodotti oleosi della scomposizione è molto 
difticile; l’artificio di aggiungere alla massa calda della cera o paraffina (v. Handbuch der Seifefabri- 
kation del Dott. C. DeiTtE pag. 351), e lasciar raffreddare, avendo così tutta la parte oleosa 
raccoltà in un bottone semisolido, non dette buoni risultati. Questo blocchetto lavato a caldo, 
seccato e sciolto in CHCI,, non dava mai, per aggiunta della soluzione alcoolica iodo-mercurica, 
a freddo, una soluzione perfetta; e certo le sfericine di sostanza grassa indisciolte contenevano 
occluse tracce di prodotto non saturo. 
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Si condussero a 30°-60°-90° tre esperienze avendosi : 
catolita 120 ccm soluzione A . 


Il resto perfettamente come in ricerca precedente. 

Ogni esperienza durò 8 ore. Le quantità totali di corrente si ricavarono in 
ogni caso dai dati del voltametro a rame. Si ebbe cura di calcolare i valori 
di R”, (determinazione di N. I.), riferendosi alle quantità di liquido in ciascun 
tempo presenti. 

La tensione agli elettrodi risultò in tutti i casi tra 2,5-3 Volt. 


È Z | Reel 
30° | 0 | = 
| 180 | 1,8 Voltametro a rame 
360 1,9 Cu gr. 3,0068= 2,53 Amp. ora 
(0 AN RE 
60° Ct E 
uo 124 | 
240 e \ Cu gr. 2,98=2,51 Amp. ora 
| 360 le. (| 
480 21,9 
». 90° 0) = \ 
120 L1I Î 
240 ' 10,2 )»_ Cu gr. 3,4030=2,87 Amp. ora 
360 10,6 \ 
480 11,6 


Come si vede, i valori di idrurazione non sono trascurabili, ma solo a tem- 
peratura elevata si potettero avere valori costanti. 

Con altre esperienze potè poi assodarsi che la sostituzione completa del- 
l’acqua con alcole, come solvente catodico, abbassava ancora i valori d’idru- 
razione. Questo particolare ha una certa analogia col fatto che anche negli 
acidi liberi la solubitità è — ceteris paribus — maggiore in soluzioni acquose 
che in alcooliche. 


B. — IDRURAZIONE DELL'ACIDO OLEICO CON ALTRO MATERIALE CATODICO. 


a) Con catodi di piombo. 
Soluzioni alcooliche — acide per H,S0, od HCI — di acido oleico vennero 
idrurate con rendimento di corrente addirittura minimo. 

— Anche processi con sospensioni ed emulsioni alcoolico-acquose dell’ acido 
dettero pessimi risultati, coll’aggravante che i catodi di piombo — sia elettro- 
liticamente ridotti, sia ricoperti anodicamente con uno strato di biossido — 
venivano attaccati dai liquidi idro-alcoolici acidi sia in presenza che in assenza 
di corrente. 


D') 


ae 

Solo se la quantità d’acqua si riduceva ad un minimo (10, circa), cessava 
l’attacco. 

b) L'impiego del mercurio, in soluzioni acide, avrebbe avuto il vantaggio — 
oltre alla rilevante sovratensione catodica dell’idrogeno — che con buona agi- 
tazione l'inconveniente degli strati di acido stearico aderenti al catodo poteva 
eliminarsi. 

Invece i risultati furono assai poco soddisfacenti, confermandosi così ancora 
una volta che la idrurazione catodica dell’acido oleico, dipende in buon grado 
dall'azione catalitica del catodo, affatto invece dalla sovratensione dell’ idrogeno 
da quello svolgentesi. 

Processi di amalgama non ebbero naturalmente alcun risultato. 

c) Ricerche con catodi di rame, zinco, ferro non dettero parimenti ri- 
sultati positivi, ed il materiale catodico veniva inoltre discretamente attaccato 
dall’ acido organico. 


C.— RICERCHE D'IDRURAZIONE DELL'ACIDO OLEICO PER AGGIUNTA DI CATALIZZATORI 
AL LIQUIDO CATODICO, 


Dato che il processo d’idrurazione si mostrava sensibile all’azione catali- 
tica del catodo, si volle provare se la presenza di trasportatori di idrogeno nel 
liquido catodico ') non avesse influenza sulla velocità di reazione studiata. 

Si operò dapprima con 


a) — Sali disciolti nel catolita. 


Sali di stagno precisamente cloruro stannoso, aggiunto in una sospensione 
di acido oleico in HC1/N portò ad un rendimento di corrente medio — in rap- 
porto alla formazione di acido stearico (numero di iodo) — del 5,5 °, circa; con 
acido solforico, in luogo di acido cloridrico, risultati furono ancora più scarsi. 
Ja densità di corrente era in ciascun caso di circa 1,59 Amp. dm.quadr. 

Anche esperienze di idrurazione con catoliti alcalini contenenti sali di stagno 
non furono tralasciate *); ad es. si operò con un 


1 catolita —6 gr. di oleato potassico in 40 cem. H,0-+15 cem. alcole 
\ (96 %) +1 gr. SnCl, sciolto previamente in 10 cem. di KOH 
/ in H,0 (50°). 

\ catodo = retina di nichel (50 cem.’) spugnosa. 


INIMUEEANTE fino a pr: > RS O 


!) Sulle teorie e feconde applicazioni di questi metodi vedi ad es. F. HABER, Technische 
Elektrochemie, pg. 523 e ss. 
BoEHRINGER u. SorHNE, D. R. P., 116 942, 1900. 


/ » » » JO 007, 1901. 
Mreisrer, Lucius u. BriininG, D. R. P., 168 273, 1906. 
» » » » HI(2 654, » . 


?) Soluzioni alcaline di sali di stagno, si prestan come forti agenti di riduzione. Per la com- 
binazione ad es. 


È — SnCI, + KOH (concentraz. delle sostanze = 


t \platinato di molecola in litro) corrisponde 


| 


La trasformazione in acido stearico si effettuò con rendimento di corrente 
(misura diretta ed indiretta) piuttosto elevato, [fino al 10 °/,, per densità di cor- 
rente di 0,5 Amp. dmq.| ma i risultati furono assai spesso oscillanti o non ri- 
producibili. 

Non si tralasciò l’impiego dei sali di titanio e di vanadio noti in elettro- 
chimica per la loro azione riduttrice catodica. 

Pel titanio si aveva 


\ catolita — 8 gr. di Ti(SO,), sciolti in 80 cem H,S0,/4N in H,0, con- 
tenente sospeso 15 cem. di acido oleico. 
| catodo — lamina di piombo ecc. 


iene —A420Amp.dmngi ; V=4 ; D=60° ;, Z=420". 


Forte agitazione. 

La soluzione del sale di titanio (Ti ‘’), originariamente incolora, si tinse 
in un tono violetto sempre più intensivo (Ti''’); i valori di R °/, (numero di 
iodo) furon però assai bassi (circa 1). 

Con sali di vanadio — (1 gr. di pentossido di vanadio, sciolto previamente 
in poco H,SO, conc. si sostituì al sale di titanio, nel catolita) —i risultati non 
furon migliori. Il liquido catodico, colorato inizialmente in giallo pallido, virò 
in un tono verde sempre più scuro, rimanendo poi immutato per tutto il tempo 
dell’elettrolisi. 

Nemmeno l’impiego di sali di molibdeno con processi acidi ed alcalini si 
lasciò intentato. La riduzione del sale di molibdeno ') presente, fu in ogni caso 
completa, ma la idrurazione si effettuò in misura assai limitata. 

Si tentarono da ultimo processi con 


b) — Metalli presenti allo stato colloide net catotita. 


Esperienze del genere non erano state mai eseguite da autori precedenti. 
| 1) Ricerca d’idrurazione in presenza di nichel colloidale. — Sulla capacità di 
assorbimento che il nichel ha per l'idrogeno, fu già tenuto parola ?). 
Col metodo di BrepIG si sospese in acqua distillata, a freddo, tanto nichel 
che la soluzione appariva alquanto imbrunita; questa soluzione si adoperò come 
| solvente catodico. 


un salto di potenziale e, elettrodo-elettrolita = — [9,861] V. (v. Le BLAanc, Elektrochemie, 1913, 
pg. 251). 


v. inoltre, KReduktion von Nitrokoerpern durch alkalische Zinnoxydullisungen. in Zeit. f. phys. 
Chem. 56, 385. 

!) v. ChiLesortI, Zeitschr. f. Elektrochemie, 12, 173, 1906. 

cpa. 18 (p. 14) e pg. Ble 82 (p. II°). 


cage! 


Si ebbe: 


catolita — 5 gr. di oleato potassico sciolti in 10 cem. di alcole ed ag- 
\ giunti a 40 cem. di soluzione colloidale di nichel. 

catodo — retina di nichel (50 cem’ sup.) rotante. 

anolita — K,CO, in H,0 (10°/). 

anodo — nichel. 


A=0,25 ; V=45-43 ; T=19%6-. 


.La misura di R" fu seguita coll’apparecchio gasometrico e dette: 


Z R%, Z R% 
do #15 E agli, i: > 
10 15,3 42 [3,8] 
ER 50 (-4,1] 
Di 58 [-6,2] 
IM NISE 64 |. [112 
31 [-1,5) 70 0,2 


L’elettrolisi fu dopo 75’ interrotta, poichè il colloide di nichel si era in 
massima parte deposto sotto forma di una massa nera, polverosa. 

La quantità di gas assorbito in un primo tempo dal nichel, v. valori di 
R®, in tabella, dipende dallo stato di fina suddivisione del metallo, e dal fatto 
che il metodo di BreEpIG conduceva ad uno stato di ossidazione del metallo 
colloidale. 

Il punto di inversione dei valori in tabella corrisponde al momento in cui, 
cominciando una coagulazione del nichel colloidale [variazione di stato chi- 
mico del catolita|], idrogeno assorbito veniva in parte rimesso in libertà. Ri-. 
sultati positivi d’idrurazione non si ottennero. 

2) Ricerca d' idrurazione in presenza di platino colloidale. — In acqua distil- 
lata e fredda si sospese — col metodo BREDIG — tanto platino, che la soluzione 
stabile, appariva di un colore molto scuro. Se ne dosò il contenuto in platino 
evaporandone un certo volume e pesando il residuo. In 100 cem. di soluzione 
si trovaron gr. 0,35 di platino. 

Si aveva. 


‘atolita — 5 gr. di oleato potassico sciolti in 10 cem. di alcole e me- 
scolati con 40 ce. di soluzione colloidale di platino (0,14 gr. 
di platino sospesi colloidalmente). 

catodo — lamina di platino (circa 20 cem. sup.) 


_—___- 


il resto come in ric. prec. 


SA 7 gp 


Con l’apparecchio gasometrico, si osservarono i valori seguenti : 


MAGI S Rio) z R% 
Se 874 40 4,6 
7 94,6 5) 0,6 

io cl 1998 52| [1,4] 

17 | 100 SEL) 

20 100 64| (35) 

23 | 922 2 (-32) 

25 50 79 |. [-40] 

27 185 132 | [-39 

32 85 


I fenomeni di questa seconda elettrolisi vanno qualitativamente spiegati 
in modo perfettamente analogo al caso precedente. 

La capacità di assorbimento per l'idrogeno è naturalmente assai maggiore 
—in un primo tempo i 0,14 gr. di platino colloidale assorbono ben 160 cem. di 
idrogeno, ossia un volume del metallo assorbe in cifra tonda 25 mila volumi 
di gas! — Questo enorme potere di assorbimento è in stretta correlazione collo 
stato di suddivisione ‘). Infatti il colloide saturo cedè parte del gas assorbito 
(v. tabella valori negativi di R ‘%/,) allorchè, per variazione di stato chimico del 
catolita, avvenne la coagulazione. 

Acido stearico non sì formò in quantità apprezzabile. 


Ricerche con colloidi non sì proseguirono per il fatto che essi richiede- 
vano molte restrizioni nelle condizioni di esperimento — stato chimico del ca- 
tolita costante, bassa temperatura ecc. — talora in aperto contrasto coll’anda- 
mento di fenomeni elettrolitici. 


Acido erucico. Solo i più energici mezzi chimici saturano l'acido erucico *). 
Il processo elettrolitico venne tentato con catodo di mercurio su una soluzione 
di 8,45 gr. di acido erucico in 50 cem. di H,S0O,/X/, in alcole (96 °/,); l’ acido 
beenico ’) eventualmente formato, non avrebbe così interrotta l’azione ridut- 
trice del catodo, stratificandovisi. 

L'acido erucico, dopo 18 ore di esperienza con D=2 Amp. dmq. e T— 259, 
si ritrovò del tutto inalterato. 


') In generale i dati sull’ assorbimento dei gas in metalli, sono riportati con i valori più 
varî, poichè essi sono legati strettamente a molte circostanze non sempre esattamente riprodu- 
cibili (ad es. stato di suddivisione). Confronta E. Bosk, Zeit. t. phys. Chem. 34. 708, 1900. 

?) GoLpscnmieDt, Jahresberichte iiber die Fortschr, d. Chem. pg. 579, 1876. 

De WiLbe, ReicHLER, Bull. Soc. Chim. [3] 1, 296, 1889. 

StHOHMANN, LANGBEIN, Journ. f. prakt. Chem. [2], 42, 378, 1890. 

*) TaLANZEW, Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 71, 1894. 
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Acido ricinoleico. Questo prodotto, come ossiacido non saturo |ottadecen (9) 

ol (12) acido (1)] ') poteva fornire: 

I) per semplice idrurazione, acido X-ossistearico, ed 1 Amp. ora avrebbe 
allora teoricamente idrurato gr. 5,6 di acido. 

II) per semplice riduzione acido oleico, ed 1 Amp. ora avrebbe nel caso 
teoricamente ridotti gr. 5,6 di acido. 

III) per idrurazione e riduzione contemporanea l'acido stearico ed 1 
Amp. ora avrebbe trasformato teoricamente solo gr. 2,8 di acido ricinoleico. 


Si operò dapprima con catodi di nichel spugnoso con solventi alcoolici con 
concentrazione in H,SO, tra N ed N/10, ed agitando. 

Le altre condizioni erano come nelle ricerche sistematiche °). 

Prime esperienze eseguite a circa 20°, mostrarono che l’ acido ricinoleico 
veniva, sebbene lentamente, trasformato in acido stearico; ma questo, aderendo 
al catodo, impediva l’ulteriore processo chimico; si potè isolare dell’acido stea- 
rico, attaccato al catodo, ed identificarlo mediante determinazione di P. F. 

Il sistema di interrompere ad intervalli la corrente e lavare il catodo con 
alcole bollente, non si dimostrò opportuno. 

Con ricerche a più alte temperature |T = 60°], i risultati non furono af- 
fatto soddisfacenti data la gran facilità e tendenza con cui l’acido ricinoleico — 
grazie al suo ossidrile alcoolico — si polimerizza e dà composti di addizione *). 

Con elettrodi di piombo, mantenendo le altre condizioni simili ai casi pre- 
cedenti, non potè effettuarsi nemmeno in modo sensibile |’ utilizzazione del- 
l'idrogeno catodico. Si ricorse all’uso di catodi di mercurio, con forte agita- 
zione. 

Si effettuò la riduzione in ambiente acido, neutrale ed alcalino; ma non si 
ebbero risultati soddisfacenti. 

Le condizioni più adatte per ottenere la depolarizzazione catodica, con 
acido ricinoleico corrispondono ad un dipresso a quelle per l’acido oleico, ossia : 
impiego di catodi di nichel, solvente catodico assai debolmente acido, agita- 
zione e riscaldamento della soluzione. Abbiamo veduto però come quest’ultima 
circostanza induca forti perturbamenti nello stato — carattere chimico — del 
corpo disciolto. 

Allorchè il processo di depolarizzazione si compie, riduzione ed idrura- 
zione avvengono contemporaneamente sulla molecola di acido ricinoleico. In- 
fatti l'esame della solubilità in alcole — gli eventuali prodotti, acido oleico e 


!) GoLpsoBeL, Berichte, 27, 3121, 1894; Kasansky, Journ. f. prakt. Chem. 62, 363, 1900. 

?) Adoperando anoliti acquosi, dopo qualche tempo, per diffusione, il catolita alcoolico con- 
teneva piccole quantità di acqua diffusa che bastavano a far separare in buona parte l'acido ri- 
cinoleico, Il sistema di impiegare alcole acido come anolita non risultò pratico, chè i prodotti 
di ossidazione dell’alcole si diffondevano, rendendo impuro il liquido catodico. Si riparò limitando 
ad un minimo la superficie porosa, comune, di separazione dei setti. 

*) JurLLarD, Bull. Soc. Chim. [8], 6, 641. 

H. MeyFR, Arch. d. Pharm. 235, 184. 
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ossistearico, si lasciano separare con tal metodo — non condusse all’ identi- 
ficazione di altro corpo, all'infuori di acido stearico, e sempre in quantità assai 
piccole. 


Ricerche sull’olio rosso turco. 


Questo prodotto è in stretta relazione coll’ acido ricinoleico '); per tal ra- 
gione, ed anche in nesso ad altre esperienze condotte su emulsioni di acido 
oleico con olio rosso turco, si volle determinare la stabilità del prodotto, in 
emulsione acquosa. 

Si condusse la ricerca a 60° col sistema : 


catolita — 10 cem. di olio rosso turco in 90 cem. di H,0. 


catodo — retina di nichel (33 cemÈ superf.) spugnosa. 
anolita — 100 cem. H.SQ, (20 "/) +3 gr. K.CO,. 
anodo — lamina di piombo. 


Il catodo funzionava da agitatore. Misurando i valori di R ", coll’apparec- 
chio gasometrico si ebbe: 


Z Re, Amp. | V 
da | 0,5 8,5 
13 | 3,2 | 0,4 | » 
S9R | 4,8 Oi » 
34 | 1,3 0,3 | » 
47 3,5 0,3 > 
57 5) pera » 
71 ico 0,1 » 


Tenendo conto della temperatura elevata e del fatto che si usò acqua come 
mezzo emulsionante, si vede che i valori di R°", non possono corrispondere 
ad altro che ad effettiva utilizzazione chimica di idrogeno da parte dell’olio 
rosso turco. 

Acido linolenico 1.) Si elettrolizzò tra l'altro il sistema seguente: 


catolita — gr. 2,5 di acido linolenico puro in 40 cem. di H,S0,/0,55 N 
in alcole (96 ‘/,). 

‘atodo — lamina di piombo preparata (60 cem? superf.). 

anolita — H,SO,/N/, in H,0. 


anodo — lamina di piombo preparata. 
A=05 ; D=0,833 Amp. dmq. ; T-=25° ; Z=120re. 
') Esso rappresenta, come si sa, il sale ammonico o sodico di un acido sulforicinoleico. v. 


Meyer Jacorsson, Handbuch der org. Chemie. Vol. II, pg. 657 e 
HoLpe, Unters. itber mineral Oele u. Fette, 3 Aufl. p. 409 ecc. 


000 
I valori di R %, — misura gasometrica indiretta — si tennero tra il 3 ed il 
5°, solo quando la concentrazione acida del catolita era inferiore al 0,3 N. La 
misura del numero di iodo (N. I. dopo l’ elettrolisi — 212) confermò le determi- 
nazioni indirette di R °/,. 
La idrurazione con catodi di mercurio, fornì solo poco stearato d’etile ed 
i valori di R °/, non risultarono molto costanti. 


Acido mucico. — Questo prodotto viene trasformato in acido adipico, con 
amalgama di sodio ');: BaEyER e Rupe *) poterono ottenerne però l’acido idro- 
muconico 4°; essi ignorando forse le ricerche del LimpricHT ammisero però 
che l’idrurazione poteva proseguire fino alla formazione di acido adipico, ef- 
fettuata poi dal Rupe *) e dal MARQUARDT *). 

Ricerche d’idrurazione dell’ acido libero non sono possibili che in sospen- 
sioni, dato che quasi tutti i solventi non sciolgono il prodotto. i; 

Con processi di sospensione, e sotto le condizioni più varie, non ci fu pos- 
sibile però ottenere trasformazione apprezzabile dell'acido. Ricerche su sali so- 
lubili, condurrebbero invece certamente all’idrurazione, e presumibilmente con 
forti valori di R‘/. 


Considerazioni sulle ricerche d’idrurazione in soluzioni alcooliche 
ed in sospensioni (emulsioni) acquose. 


Quel che sicuramente può in riassunto concludersi sull’ idrurazione degli 
acidi undecilenico, oleico, erucico, ricinoleico e mucico è che questa o procede 
-—anche nei casi in cui le condizioni di esperimento dovrebbero esser le più 
favorevoli — assai lentamente, o non procede affatto. 

Si aggiunga a ciò l'inconveniente che talora subentrano fenomeni secon- 
darî disturbanti, come la formazione di derivati etilici o di prodotti di con- 
densazione o pure di prodotti di idrurazione insolubili; nel caso delle ricerche 
ci fu dato anche osservare che sopratutto allorchè la corrente passa sotto forte 
differenza di potenziale, in catoliti alcoolici, i depolarizzanti organici disciolti 


posson subire modificazioni più o meno profonde — forse per riscaldamento 


locale del mezzo, forse per altre cause 


a prescindere dalla eventuale idru- 
razione di essi. Tutte queste circostanze ostacolano la possibilità di un vantag- 
gioso impiego del metodo elettrolitico per la saturazione di doppî legami di 
acidi grassi superiori, non saturi. Ma nella tecnica vi è ancora un altro non 
lieve inconveniente: quello dello scarso rendimento di energia, più che rendi- 
mento di corrente, sotto cui le trasformazioni han luogo. Poichè infatti i rendi- 
menti di corrente apprezzabili si avevan solo allorchè le concentrazioni in 


!) Limpricat, Liebig*s Annalen 165, 268. 


) 
>) —_ » » 256, 1, 1890. 
3) Lieb. Ann., 256, 16. 

*) Berichte, 2, 385. 


5) 


: 
A 


Sa 
"i 
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acido minerale del catolita alcoolico avevan valori assai piccoli — potenziale 
agli elettrodi assai elevato —, le quantità di sostanza idrurata per Watt-ora 
risultavano minime in ogni caso. 

Quale intima relazione esista tra il rendimento di corrente e la concen- 
trazione acida del mezzo. abbiamo avuto campo di mostrar ripetutamente ed 
in modo assai chiaro, nel corso di quasi tutte le ricerche. 

In base alla teoria, non ci sono ancora vedute troppo chiare sul perchè, 
ad es. il variare del mezzo apporti anche tanta variazione nella reattività del 
soluto. L’influsso dei solventi e dello stato chimico di essi sulle proprietà dei 
corpì disciolti è stato già mentovato ed oggetto di discussione (pg. 46 e ss.). Che 
nel caso di ricerche di elettrolisi questo influsso si faccia poi ancor più sensi- 
bile va ricercato anche nel fatto che col variare dello stato chimico del solvente, 
molte volte si producono mutamenti nello stato elettrochimico del sistema, 
quali scissione di molecole in ioni o riunione di questi in molecole neutrali, 
formazione di ioni complessi ecc. 

Se ci soffermiamo all’acido oleico — all’idrurazione del quale furon prin- 
cipalmente rivolte le ricerche — non ci resta che confermare, in base ad ac- 
cresciuta serie di dati di esperimento, quel che già altri autori avevan trovato; 
l’idrurazione ossia, procede nel caso assai lentamente, nel miglior modo con 
adatto solvente (alcole con concentrazione acida tra il 0,2 ed il 0,05 N circa) e 
con adatto materiale catodico (nichel). 

Lo speciale potere idrurante del nichel, attribuito ad azione catalitica, po- 
trebbe spiegarsi ricordando la capacità del nichel a fornir leghe coll’ idrogeno ; 
sì ritornerebbe in fondo sempre ad ammettere un’azione catalittica, se inten- 
diamo per catalizzatore il corpo che accelera la velocità di reazione col non 
restare estraneo al ciclo delle reazioni intermedie, ma che al principio e fine 
del processo è chimicamente uguale. 

Perfino la grande influenza dello stato chimico del mezzo — la quale, tor- 
niamo a ripeterlo, nei processi studiati prese il sopravvento puranco sull’ in- 
flusso del materiale degli elettrodi — può ricondursi fondamentalmente ad un 
fenomeno di catalisi. Infatti, che la velocità di idrurazione fosse maggiore in 
soluzioni alcooliche debolmente acide anzichè fortemente acide per acido mi- 
nerale, appare in stretta relazione — sebbene il senso della proporzione sia 
invertito — colla ben nota azione catalitica che gli ioni drogeno esercitano nei 
processi di esterificazione. 

Riconosciuta così la grande importanza che processi catalitici possono eser- 
citare sull’idrurazione di corpi grassi '), anche nel caso di processi elettroli- 
tici, resta ancora poco chiaro il fatto che tutte le nostre ricerche in presenza 
di catalizzatori — sali di stagno, titanio, vanadio, molibdeno, colloidi di nichel 
e platino — nel catolita, avessero un risultato così poco soddisfacente. 

Non è escluso tuttavia che ulteriori tentativi possan condurre a risultati 
migliori, forsanco superiori a quelli oggi ottenuti con comune procedimento 


) Attualmente gli unici processi tecnici di idrurazione — indurimento — dei grassi, sono 
quelli catalitici, in presenza di nichel. 


= ico a 
chimico; e ciò sopratutto allorchè più chiare correlazioni, di carattere teorico 
massimamente, si saran guadagnate nel campo di elettrolisi organica, in base 
a vaste serie di esperienze sistematiche. 


Riassunto della parte seconda. 


1) L'influenza della natura e stato chimico del mezzo solvente, oltre che 
del materiale degli elettrodi — già accennata nella parte prima —, viene pel 
caso d’idrurazione di acidi grassi ulteriormente confermata. È 

Si trova ad es. che i processi d’idrurazione si svolgon — ceteris paribus — 
molto più rapidamente in soluzioni acquose che in soluzioni alcooliche, e solo 
entro determinati limiti di concentrazione acida (H,SO,) del catolita. 

2) Esperienze condotte anche con criterio sistematico su soluzioni acquose 
(Gruppo I) portano al risultato che in tal caso i rapporti tra le idrurabilità 
relative di alcuni acidi non presentano connessione coi rapporti di idrurabi- 
lità ottenuti nel caso di ricerche con soluzioni alcooliche (v. Parte I*). Col sem- 
plice variare del mezzo solvente, ossia, ha luogo non solo un mutamento della 
velocità d’idrurazione degli acidi, ma anche uno spostamento tra le idrura- 
bilità relative di essi. In base al concetto che la capacità additiva dei gruppi 
>L=(C< dipenda dalle posizioni spaziali relative di essi nelle molecole, si 
deduce che le anomalie suaccennate posson spiegarsi colla sola ammissione che 
le posizioni spaziali relative di tali gruppi - degli atomi in genere —, in am- 
massi molecolari, siano suscettibili di spostamento. Si ammette anche, e di 
conseguenza, la possibilità che già semplici solventi siano al caso di esercitare 
tali influenze. L’influsso dei solventi sulla costituzione spaziale — forma — 
delle molecole dei corpi disciolti, verrebbe a provocare casi di isomeria indotta 
o d'influenza e solo temporanea. 

3) Acidi grassi superiori, quali l’undecilenico, l’oleico, l erucico, il linole- 
nico, il ricinoleico, si mostrano straordinariamente pigri all’assorbimento chi- 
mico di idrogeno elettrolitico. Il processo elettrochimico di idrurazione poi, 
oltre che svolgersi con velocità minima, è accompagnato da fenomeni chimici 
secondarîì disturbanti, per cui esso non ha allo stato attuale alcuna speranza 
di soppiantare gli altri processi di idrurazione chimico-catalitici in favore. 

Neppure l'aggiunta di efficaci catalizzatori al catolita condusse, nel caso 
dell’acido oleico — specialmente studiato — a risultati soddisfacenti. 

Solo ulteriori ricerche sistematiche sembrano adatte a gettar necessaria 
luce sui processi elettrolitici di idrurazione, finora ben poco studiati. 


Berlin Charlottenburg, Luglio 1914. 
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Del calcare di Lecce, detto comunemente Pietra leccese o Leccisu, serisse per 
primo alcuni cenni, più di tre secoli or sono, FERRANTE ImPERATO, rilevandone 
le principali proprietà e gli usi. 

Molto più tardi, nel 1810, ne parlò il Giovene, notandone la sovrapposi- 
sizione al calcare appenninico e la somiglianza con la pietra di Malta. 

Cinque anni dopo fornì maggiori particolari il Miano, riportando anche 
le analisi chimiche del PaLma e del FERRARA. 

Nel 1821 aggiunse nuovi caratteri, esattamente esposti, il BroccHi, che lo 
riferì all’èéra terziaria, assegnandogli peraltro una estensione orizzontale molto 
superiore al vero e dando un elenco di invertebrati fossili, nel quale per con- 
seguenza sono confuse insieme specie del calcare leccese e di giacimenti più 
giovani. 

Nel 1857 ne trattò più a lungo O. G. Costa, che già da molti anni aveva 
cominciato a raccogliere i fossili della pietra leccese, depositandoli nel Museo 
di Storia naturale fondato dalla Società economica di Terra d’Otranto '). Dopo 
avere riportato integralmente, cercando di rettificarle, le notizie date dai pre- 
cedenti autori e i fossili da essi citati, egli espose il risultato delle sue osser- 
vazioni personali sulla giacitura della pietra leccese, che definì una <fanghiglia 
marina »; riportò l’analisi chimica fatta dal GvuiscarpI; diede la lista delle specie 
raccolte da lui e da uno dei suoi figli, ch'egli ritenne in buona parte nuove, 
e manifestò l’idea che la pietra leccese dovesse riferirsi al Pliocene inferiore o 
vecchio Pliocene *). Anch’egli peraltro ne esagerò lo sviluppo, includendo quindi 
nel suo catalogo forme di depositi più recenti. 

Vent'anni più tardi il prof. CAPELLINI, che nell’ ultimo decennio aveva com- 
piuto ripetute escursioni in Terra d’ Otranto, raccogliendovi rocce e fossili e 
dando un notevole impulso alle ricerche paleontologiche in quella regione, 
pubblicò una dotta memoria, nella quale, in seguito all'esame microscopico 

1) La raccolta fu poi aumentata da GiusePPE Costa, figlio ad OronzIO, e più tardi, dopo il 
1868, dal compianto ULpERIGO BortI, cultore egregio di studî geologici. Nel 1885, fondato in 
Lecce un Istituto tecnico provinciale, essa passò al Gabinetto di Storia naturale dello stesso Isti- 
tuto, affilata alle cure del professore DE GIoRrGI, titolare di questa disciplina, che la riordinò 
e l’accrebbe. 

?) Nel 1864 anche A. MaugrT, ingegnere civile e geologo, venuto per la ricerca di acque 
sorgive e per il trivellamento di pozzi artesiani, compì varie osservazioni geologiche in Terra 
d’ Otranto, che lasciò scritte in una memoria inedita, diretta al Consiglio Provinciale di Lecce: 
in essa egli accenna pure alla pietra leccese, 
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della pietra leccese, che gli permise di riconoscere numerosi generi di forami- 
niferi, ne dimostrò il carattere di un deposito di mare aperto e profondo ed 
espose importanti considerazioni sulla sua composizione chimica e sulla sua 
vera natura, ascrivendola al Miocene medio, analogamente al calcare della Leitha 
e alla pietra di Malta; e descrisse avanzi di cetodonti e di pesci, rettificando 
le precedenti determinazioni e istituendo efficaci confronti con fossili plio-mio- 
cenici di altri giacimenti italiani e stranieri. 

Nel 1893 il prof. De Lorenzo, in base ai fossili contenuti nella pietra lec- 
cese, cercò di dimostrare che in essa possono essere rappresentate varie zone 
batimetriche (Langhiano, Elveziano e Tortoniano) dello stesso mare del Miocene 
medio, le quali troverebbero anche una certa analogia petrografica nelle varie 
qualità in cui la detta pietra viene distinta. 

Nel 1897 l'ingegnere De FrancHIS diede alcuni cenni su quella roccia, in- 
dicandone piccoli affioramenti nei dintorni di Galatina. 

Nel 1903 il prof. TARAMELLI, studiando sul posto le condizioni cda 
dei dintorni della città di Lecce in vista della circolazione sotterranea delle 
acque, espose osservazioni molto interessanti sulla giacitura e sulla natura della 
pietra leccese, che secondo ogni probabilità ritenne elveziana. 

Nello stesso anno il prof. De Giorgi, benemerito della geologia salentina, 
alla quale aveva rivolto da moltissimo tempo le sue cure, pubblicando fin dal 
1871 parecchie memorie, riassunse le nostre conoscenze sulla pietra leccese, 
fornendo altri particolari, desunti dalle sue ricerche originali, enumerando i 
bacini di questa roccia e definendone le principali varietà. Diede poi un lunghis- 
simo elenco dei fossili rinvenuti da lui, che si conservano nella sua ricca colle- 
zione, e di quelli che appartengono al Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto 
tecnico provinciale di Lecce, in gran parte raccolti e classificati dal BortI. 

Finalmente nel 1911 il prof. Sacco, rendendo noti i risultati delle sue inda- 
gini geologiche sulla Puglia, diede altre notizie sulla pietra leccese, trattandone 
sommariamente anche dal punto di vista della geologia applicata e dell’ idro- 
grafia sotterranea, riportando l'elenco di quasi tutti i fossili citati dai prece- 
denti autori e concludendo che «per l’assieme dei suoi fossili essa è riferibile 
al Miocene, probabilmente in buona parte al Miocene medio o Elveziano pas- 
sante inferiormente al Langhiano (l. s.), senza che vi si possano per ora fare 
nette distinzioni cronologiche ». 


La pietra leccese è un calcare granulare, compatto, marnoso o marnoso- 
arenaceo, più o meno magnesifero, di colore prevalentemente giallognolo, che 
viene largamente adoperato in Terra d'Otranto come materiale edilizio e deco- 
rativo. Ha un notevole sviluppo specialmente nel versante orientale di quella 
provincia, formandovi numerosi lembi, uno dei quali, molto ampio, intorno 
alla città di Lecce (Bacino di Lecce), e raggiungendo in certi punti lo spessore 
di circa sessanta metri. Riposa sopra il calcare cretacico, adagiandosi nelle de- 
pressioni o contro i pendii di questo, ed è in parte ricoperta da sedimenti 
marini pliocenici (sabbioni calcarei tufacei) o più recenti. Presenta parecchie 
varietà: la pietra gentile o vero leccisu, calcare tenero, omogeneo, di colore pa- 
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glino; la pietra di Cursi (comprendente, oltre l’affioramento di Cursi, anche 
quelli di Maglie, Melpignano, Castrignano de’ Greci, Carpignano, Martano, 
Corigliano, Galatina, Specchia ecc.), più dura della precedente e di colore grigio- 
giallastro ;. la pietra salinara o saponara, più molle, bianchiccia e molto igrosco- 
pica; il /ecciso-bastardo, poco omogeneo, concrezionato : il /ecciso-mazzaro o 
resta, a elementi terrigeni e rocciosi, mescolati con sabbia: e il piromafo, ar- 
gilloso, molto glauconifero, resistente al calore dei forni. 
Essa fornì gran copia di fossili, raccolti specialmente nelle cave prossime 
a Lecce e appartenenti a tutti i tipi animali, che procurarono argomento di 
studio a numerosi autori (ALpixio, Bassani, BortI, CapPELLINI, Costa, DE Lo- 
renzo, DE STEFANO, FLORES, GERVAIS, GuiscaRDI, LAwLEY, MIisuRrI, NELLI, PASQUALE, 
Porris, Ristori e ViGLIAROLO): ma molte delle forme d’invertebrati descritte o 
citate devono passare in sinonimia; altre, specialmente fra i molluschi, esigono 
per il cattivo stato di conservazione degli esemplari, un’accurata revisione, ed 
altre, rappresentate da avanzi troppo frammentarii, non consentono una deter- 
minazione sicura. 
Delle specie principali si possono citare: 

fra gli antozoi: Isis melitensis (Goldf.; 

fra gli echinidi: Scutella subrotunda Lam., Leiocidaris hystrix Lam., Echi- 
nolampas Kleini Goldf. sp., E. scutiformis Leske sp., Spatangus corsicus Des., 
Clypeaster intermedius Desm.; 

fra i brachiopodi: Megerlea truncata L. sp., Rhynchonella bipartita Br. sp., 
Terebratula sinuosa Br. sp., T. Costai Seg., T. ampulla Br. sp., T. Philippii Se- 
guenza: 

fra 

fra 


crostacei: Neptunus granulatus Milne-Edw.: 
lamellibranchi: Anadara diluvii Lam. sp., Amussiopecten burdigalensis 
Lam. sp., Am. cristatus Bronn sp., Am. Koheni Fuchs sp., Pseudamussium de- 
nudatum Reuss sp., Joldia Rovasendai Sacco, Joldia Philippii Bell., Aequipecten 
spinulosus Miinst. sp., Aeq. Haveri Mich. sp., Ostrea (Pycnodonta) cochlear Poli ; 

fra i cefalopodi: Aturia Aturi Bast. sp.; 

fra i rettili: Chelone Melii Misuri sp. ‘'); 

fra i mammiferi: Squal/odon antwerpiensis van Ben., Sq. Scillai Brandt, 
Priscodelphinus squalodontoides Cap., Physodon leccense Gervais, Plesiocetus Go- 
ropii van Ben.(?), Ziphiodelphis Abeli Dal Piaz. 

Quanto ai pesci, dei quali si occuparono parecchi autori e sopratutto il 

Costa ‘), eccone il catalogo sistematico, quale risulta dalle mie ricerche: 


i 
i 


!) Altri avanzi di rettili consistono in un frammento di cranio, alcuni denti e varie placche 
dermali di un coccodrilliano di genere incerto |O. G. Cosra, Rend. Acc. Pont., 1850, pag. 160, 
e Atti Acc. Pont., vol. VIII, 1864, pag. 27-50, tav. IV-VII.—G. CAPELLINI, Mem. R. Ace. Lincei, 
1890, pag. 510-511. — P. ALDINIO, Atti Acc. Gioenia di Sc. nat., s. 4%, vol. IX, 1896. — G. Ca- 
PELLINI, Riv. It. di Paleont., vol. III, tase. 3-4, 1897, pag. 18], e in parte del clipeo di una 
Trionye sp., affine a 7. melitensis Lydekker della pietra di Malta [ 0. G. Costa, Atti Acc. Pont., 
vol. VIII, 1864, pag. 8, tav. I (Chelonia varicosa Costa) |. 

*) Vedi la bibliografia alle pag. 2-4. 
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ELASMOBRANCHII 
Fam. Myliobatidae | 9. Odontaspis cuspidata Agassiz sp. 
10. Oxyrhina Desorî Agassiz 
1. Myfliobatis crassus Gervais 11. Oxyrhina hastalis Agassiz ‘ 
2. Myliobatis microrhizus Delfortrie | 12. Oxyrhina crassa Agassiz 
3. Aetobatis arcuatus Agassiz 3 ozmna chi 
ti EMO Fam. Carchariidae di 
SEE e ASIA a 14. Hemipristis serra Agassiz D 
Fam. Squatinidae 15. Carcharias (Prionodon) Egertoni Agassiz sp. | 
16. Carcharias (Aprionodon) basisulcatus Sism. sp. 
5. Squatina sp. 17. Carcharias sp. 
18. Galeocerdo aduncus Agassiz 
Fam. Lamnidae 19. Sphyrna prisca Agassiz 
6. Carcharodon megalodon Agassiz Fain, Notidenianha 
7. Carcharodon Rondeleti Miller et Henle 
8. Odontaspis acutissima Agassiz | 20. Notidanus primigenius Agassiz pr 
0349 ) 
TELEOSTOMI 
«iù \' 
Fam. Berycidae Fam. Sparidae 
21. Myripristis melitensis Woodward sp. o È 
Fam. Scombridae ira ec; 
! 
22. Cybium Bottiî Capellini sp. I Fam. Gymnodontidae 
23. Cybium sp. (?) 
24. Lepidopus Lovisatoi Bassani sp. 30. Biodan: Bollai cogne 
25. Lepidopus sp. (2) I 31. Diodon vetus Leidy 
Fam. Xiphiidae Fam. Triglidae (?) 
26. Histiophorus sp. 32. Ctr. Yrigloides Dejardini van Beneden 
Fam. Percidae Fam. ind. 
Lins = 
2%. Serranus Casottit Costa sp. 33. Frammento indeterminabile. 


E 

Da questo elenco si rileva che l’ittiofauna della pietra leccese è costituita 
da trentatre specie, distribuite in ventidue generi e in tredici famiglie. Vi sono 
rappresentati gli E/asmobranchii, molto numerosi, e i Teleostomi, più scarsi: i 
primi con venti specie; i secondi — tutti acantotteri — con tredici. 

Quanto all’età, le forme che la compongono la dimostrano miocenica: cosa, 
del resto, ben nota e ammessa da tutti. Infatti — salvo il rostro di Pristis ly- 
ceensis, esclusivo della pietra leccese, e i resti frammentarii di Cybium sp. (2), 
di Lepidopus sp. (?), di Oxyrhina sp. e dell’acantottero indeterminabile, che non 
permettono confronti efficaci — tutti gli altri avanzi confermano e rafforzano 
il predetto riferimento cronologico. 

Così, cominciando dai teleostomi, Serranus Casottii fu rinvenuto anche, come 
dimostrerò in una prossima nota, nella pietra da cantoni di Rosignano Pie- 
monte e, quasi sicuramente, nel Miocene superiore di St. Simon presso Agram 
(Croazia) | Serr. altus Kramb.-Gorj. |. 

Lepidopus Lovisatoi è stato già riscontrato nell’argilla di Fangario e nella 
pietra cantone di S. Michele (Cagliari). 

Cybium Bottii fu trovato pure nell’arenaria del Bellunese. 

Myripristis melitensis fu scoperto eziandio nella pietra di Malta e nella pietra 
da cantoni di Rosignano Piemonte. 

Diodon Scillai è comunissimo nel calcare di Malta, di Bonifacio, nell’ are- 
naria della collina di Torino, nella pietra da cantoni di Rosignano, nell’are- 
naria di Nizza (Sicilia), nella mollassa di Léognan ecc. 

Esemplari di Diodon vetus furono descritti nel Miocene della Carolina e 
nell’arenaria del Capo S. Elia, presso Cagliari. 

Il frammento di cranio di Yrigloides Dejardini van Beneden, a cui ho pa- 
ragonato alcuni resti della pietra leccese, e gli avanzi rostrali di Histiophorus 
sp., ai quali sono strettamente affini quelli, purtroppo molto incompleti, di 
Lecce, provengono dal crag di Anversa (Miocene superiore). 

Dentex sp. corrisponde all’esemplare, studiato dal prof. Lovisato e da me, 
della pietra cantone di S. Michele (Cagliari). 

I denti di CArysopArys corrispondono sopratutto a quelli riscontrati in gran 
copia nei depositi miocenici italiani e stranieri, e distinti col nome di Chrys. 
cincta. 

Vertebre di Carcharias sp. identiche alle nostre sono comunissime nella 
mollassa di Baltringen, nell’arenaria della collina di Torino, nel calcare di Ro- 
gnano, di Malta, di Siracusa, nella pietra cantone di S. Michele (Cagliari), ecc. 

I denti di Squatina trovano esatto riscontro in altri della mollassa di Bal- 
tringen, dell’argilla di Fangario (Sardegna), del calcare miocenico di Sciolze ecc. 

Tutte le altre specie di selaciani (meno il Carcharodon Rondeleti, del quale 
dirò fra poco) furono rinvenute in numerosissimi depositi miocenici italiani e 
stranieri, fra i quali giova ricordare sopratutto quelli di Rosignano Piemonte, 
della collina di Torino, di Verezzi (Liguria), di Bolzano, di Crespano e di Monte 
Moscalli nel Veneto, di Montegazzo, di M. Titano, di Cerisano (Cosenza), del 
sistema collinesco di Cagliari, di Malta, della Bretagne, dell’ Anjou, della 
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Touraine, del Bacino del Rodano, della Svizzera, del Wiirttemberg e del Ba- 
cino di Vienna. t 

Alcune di queste specie, è vero, vissero anche in altri periodi del Ceno- 
zoico; così, per esempio, Oryrhina Desori e Notidanus primigenius comparvero 
nell’ Eocene, Hemipristis serra, Odontaspis cuspidata, Oxyrhina hastalis, Od. acu- 
tissima e Galeocerdo aduncus furono rinvenute anche nell’ Oligocene, e queste 
tre ultime specie, insieme con Oxyrhina crassa, Myliobatis crassus, Aetobatis ar- 
cuatus, Carcharias Egertoni e forse anche Lepidopus Lovisatoi, sì trovarono, a 
quanto sembra, pure in depositi più recenti del Tortoniano. Ma sono in nu- 
mero più ristretto, non abbondanti e qualche volta dubbiose ‘). 

Riassumendo le su esposte indicazioni in una tabella sinottica, la quale 
esprima nel tempo stesso, per quanto è possibile, la frequenza o la scarsezza 
delle specie che meglio si prestano per la precisa determinazione cronologica 
del giacimento, abbiamo ?): 


!) Secondo alcuni autori anche Carcharodon megalodon, Odontaspis cuspidata e Od. acutissima sa- 
rebbero vissute nell’ Eocene; ma, come ho già detto in precedenti lavori e come è pure opinione 
di altri paleontologi, i denti eocenici riferiti a queste tre specie appartengono rispettivamente, con S 
ogni probabilità, a Carch. auriculatus, Od. Hopei e Od. elegans. Nel Pliocene turono pure citate 
Carch. megalodon, Od. cuspidata, Oxyrhina Desori, Sphyrna prisca, Notidanus primigenius e Hemipristiz 
serra. [ Vedi i lavori di LeRICHE e di PrIEM sul Pliocene di Montpellier ecc. e quelli di LAWLEY, 
SimonELLI e De SreFANO sul Pliocene toscano]: giova peraltro notare che la loro presenza non. 
vi si può dire assolutamente sicura. Infatti i denti ascritti alle prime cinque specie sono forse di 
Carch. Rondeleti, Od. ferox, Ox. Spallanzanii, Sph. zygaena e Not. griseus; quanto all’ ultima, non è 
difficile che le siano stati attribuiti avanzi incompleti di un’altra forma, che avrebbero causato una 
erronea determinazione non solo specifica, ma anche generica. Del resto non si può disconoscere 
che tra la ittiofauna miocenica e quella pliocenica esistono strettissimi rapporti. Nè si può negare 
che l’ittiofauna del calcare di Lecce abbia grande affinità e forse comunanza di qualche specie con 
l’attuale del Mediterraneo, le cui intime relazioni con la pliocenica sono state messe in rilievo dal 
LawLEy, da L. SEGUENZA, da chi scrive, dal BassoLi, dal BRUNATI, dal BARBOLANI e sopratutto da 
GiusePPE DE STEFANO nei suoi numerosi e accuratissimi lavori, ricchi di osservazioni originali e di 
buone considerazioni, sui pesci pliocenici della Toscana, dell’ Emilia, della Calabria ecc. Valgano ad 
esempio — senza dire di altri, più incerti — gli avanzi leccesi di Myliobatis microrhizus (= salen- 
tinus), di Sphyrna, di Squatina, di Prionodon, di Histiophorus e di Serranus, che mal si distinguono 
da quelli della specie attuali (vissute pure nel Pliocene) Myliobatis aquila, Sphyrna zygaena, Squa- 
tina angelus, Prionodon glaucus, Histiophorus Herscheli e Serranus cabrilla. Oltre a ciò nella pietra 
leccese sarebbero stati trovati, a quanto pare, alcuni denti certamente spettanti al vivente Car- 
charodon Rondeleti. Vero è però che questi ultimi potrebbero provenire dai soprastanti sabbioni 
pliocenici; in ogni modo essi vi sono estremamente rari (nove in tutto). Concludendo, anche lo 
studio degl’ittioliti leccesi, così come quello dei pesci di altri depositi neogenici, dimostra che 
i legami tra l’ittiofauna mio-pliocenica e l’ attuale non sono scarsi. Ma purtroppo il materiale 
paleontologico di cui si dispone è spesse volte rappresentato da denti, che costituiscono una parte 
tanto piccola e tanto variabile dell'organismo; nè con la sola scorta di essi è possibile proporre 
giustificate fusioni e tanto meno istituire saggi filogenetici; così com'è vano discutere sulla mago 
giore o minore resistenza delle singole specie attraverso i periodi geologici. 


?) Le specie molto comuni sono indicate con doppia croce (+ +). 
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Tale prospetto dimostra all’ evidenza non solo che la pietra leccese spetta 
al periodo miocenico, ma anche che deve riferirsi al Miocene medio, in cui si 
riscontrano diciannove specie sopra ventuna, e nove di queste vi sono molto 
comuni. Appunto così come disse per primo il prof. CAPELLINI e come fu suc- 


cessivamente affermato da altri. 

Meno agevole riesce una ulteriore determinazione cronologica, perchè le 
specie che si rinvengono nei varî piani in cui si suole dividere il Miocene 
medio sono quasi le stesse; tuttavia un esame minuzioso permette di giungere 
a risultati anche più soddisfacenti. Che nella pietra leccese siano rappresen- 
tati più piani, come pensa il Sacco, o più zone batimetriche, come ha supposto 
il De Lorenzo, applicando il concetto del pE STEFANI '), non è probabile. Infatti, 


!) Il concetto ripetutamente sostenuto già da molti anni dal prof. CARLO DE STEFANI — che, 
cioè, i piani teoretici stabiliti dagli autori Langhiano, Elveziano e ‘T'ortoniano sono semplici faczes 
di profondità marittima diversa, fra loro equivalenti — avrebbe avuto una riprova dalle recen- 
tissime osservazioni dello stesso autore su l’arcipelago di Malta (Rend. Ace, Lincei, 1913, I sem., 
pag. 59), le quali peraltro sono state testè contradette (C. Rizzo, in Boll. R. Soc. geogr., Ut- 
tobre 1914). 


ee [pre 
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quantunque una parte dei fossili di questo deposito conservati nelle collezioni 
pubbliche non abbia indicazioni topografiche precise, è fuor di dubbio che molti 
di essi, specialmente fra quelli raccolti dal CapeLLINI, dal BortI, dal SALOM e 
sopratutto dal De Giorg1, provengono dalle cave prossime a Lecce, collocate in 
un’area relativamente molto ristretta, e furono estratti a poca profondità dal 
livello del suolo, in un gruppo di strati di potenza assai limitata. Per esempio, 
tutte le specie di pesci comprese in questo lavoro sono state trovate nelle pre- 
dette cave del Bacino di Lecce, specialmente in quelle sulla via di S. Cesario, 
nella varietà detta pietra gentile; nove di esse ( Chrysophrys sp., Serranus Casottii, 
Galeocerdo aduncus, Carcharias | Prion.| Egertoni, Hemipristis serra, Oxyrhina 
hastalis, Ox. Desori, Odontaspis acutissima e Carcharodon megalodon) si rinven- 
nero anche nella pietra di Tursi, e qualcuna (fra cui Hemipristis serra, oltre a 
poche vertebre indeterminabili di teleostei) nel piromafo e nelle altre varietà. 
È dunque da ritenere ch’esse appartengano a un unico periodo o, se si vuol 
dire altrimenti, a un’unica zona. Quale? Non ai depositi tortoniani, che hanno 
particolarità un po’ differenti: restano quindi i langhiani e gli elveziani, con 
entrambi i quali la pietra leccese ha vincoli tanto stretti da rendere difficile 
un riferimento cronologico preciso. A risolvere la questione peraltro giova il 
confronto con le ittiofaune di alcuni giacimenti miocenici, la cui età è ben 
determinata: l’ arenaria di Bolzano nel Bellunese.'), l argilla di Fangario presso 
Cagliari *), la pietra di Malta (marne a G/obigerinae) *) e sopratutto la pietra 
da cantoni di Rosignano Piemonte *). 
Il quadro seguente rappresenta i rapporti fra loro: 


4) G. Dar Praz, Sud vertebrati delle arenarie mioceniche di Belluno, pag. 18, in Atti Ace. scient. 
veneto-trent.-istr., classe I, anno V, 1908. 

?) F. BASSANI, Ittioliti miocenici della Sardegna, in Atti R. Acc. Sc. fis. e mat. di Napoli, s. 2%, 
vol. IV, n. 3, 1891. — Strettissimi rapporti cronologici, faunistici e litologici esistono pure con 
la pietra cantone di S. Michele (Cagliari), già rilevati dal CAPELLINI, dal DE ALESSANDRI, da chi 
scrive ecc. 

?) A. LeirH AbAms, Notes of a Naturalist in the Nile valley and Malta, pag. 138-141. Edin- 
burgh, 1870. — Ip., On remains of Mastodon and other vertebrata of the Miucene beds of the Mal- 
tese islands, in Quart. Journ, of the Geol. Soc. of London, vol. XXXV, 1879, pag. 527-529. — 
A.S. Woopwarp, On a new species of Holocentrum from the Miocene of Malta, in Geolog. Maga- 
zine, 1887, pag. 355. — Ip., Cat. of the foss. fishes, parte I (1889) e IV (1901). — F. BASSANI, 
Sopra un Bericide del calcare miocenico di Lecce, di Rosignano Piemonte e di Malta, in Atti R. Acc. 
Sc. fis. e mat. di Napoli, s. 2%, vol. XV, n. 1, 1911. — C. pk STEFANI, L’arcipelago di Malta, 
loc. cit., 1913, pag. 58 e 59. 

'‘) G. pe ALESSANDRI, La pietra da cantoni di Rosignano e di Vignale ( Basso Monferrato), în 
Mem. Soc. It, di Sc. nat., tomo VI, fasc. I, 1897. — F. BASssaNI, Sopra un Bericide ecc., loc. cit. 
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Da questo quadro risulta che l’ittiofauna leccese ha dieci specie comuni con 
quella di Bolzano, undici con quelle di Fangario e di Malta e quattordici con 
quella di Rosignano Piemonte ‘). Essa presenta quindi, a paragone delle altre 
ittiofaune mioceniche, le maggiori analogie con le quattro su citate, le quali, 
già riferite all’ Elveziano, sono adesso, in base ai recenti studî di parecchi 
autori, ritenute langhiane. 

Al Langhiano dunque (come hanno già detto incidentalmente il pE STEFANI, 
il DAINELLI ecc.) va ascritta di preferenza la pietra leccese, che per la sua fauna 
ha carattere generale di deposito di mare aperto ed è intimamente legata ai 
giacimenti predetti anche per la corrispondenza o la grande affinità di nume- 
rose specie di invertebrati, di rettili e di mammiferi ?). 

1) Giova notare che non si è tenuto calcolo degli avanzi (vertebre e denti) di Oxyrhina sp., 
di Carcharias sp. e di Dentex sp., che molto probabilmente sono rappresentati anche nella pietra 
da cantoni di Rosignano, dei denti di Squatina sp., quasi certamente riscontrati pure nell’argilla 
di Fangario, e dei denti di Chrysophrys sp., identici a quelli che si usa distinguere col nome di 
Ohr. cincta, trovati in tutti cinque i predetti depositi. 

*) Fra le specie comuni a due o più dei giacimenti predetti, mi limiterò a notare /sis melt 
tensis citata a Lecce e a Malta, Amussiopecten Koheni, trequentissima, e Neptunus granulatus, vin- 


venute a Lecce, a Malta e a Fangario; Ziphiodelphis Abeli, trovata a Lecce e a Bolzano; Pseu- 


Sup 


Fam. Myliobatidae 


en. MYLIOBATIS Cuvier 


ì 

Myliobatis crassus (ervais | 

[P. Gervais, Zool. et pal. franc., 2% ediz., 1859, pag. 518, tav. 79, fig. 5-6.] 

Tav. I, fig. 1-3. i 
e. 

Myfliobatis acutus — Costa, App.-alla Pal., in Atti Acc. Pont., vol. VIII, Appendice, 1864, n 
pag. 107, tav. VI, fig. 3. Ù 

Myliobatis rudianus —— Costa, Pal., p. III, in Atti Ace. Pont., vol. VIII, 1864, pag. 136, tav. — 

XII, fig. 20, e App. alla Pal., in loc. cit., pag. 106. x 

« Aculeo » — Costa, Pal., p. III, in loc. cit., pag. 194, tav. XII, fig. 19. 


Myliobatis meridionalis — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. — Bassani, Pesci 
foss. pietra leccese, 1903.— Pasquale, Rev. sel. foss., 1903, pag. 22, fig. 13. 

Myliobatis Faujasi — Pasquale, Rev. sel. foss., 1903, pag. 22, fig. 12. 

Myliobatis crassus — De Stefano, Oss. piastre dent. Myl. viv. e foss., in Atti Soc. it. di Sc. nat., — 
vol. LIII, 1914, pag. 142, tav. VI, fig. 5, e fig. 10 intere. 


Il dott. Giuseppe DE STEFANO (loc. cit., pag. 140) ha recentemente sostenuto 
che le due piastre dentarie provenienti dalle sabbie plioceniche di Montpellier, | 
riprodotte dal Gervais alle fig. 5 e 6 della tav. 79 della sua opera Zoologie et 
Paléontologie francaises (2* edizione, 1859) col nome di M. crassus, sono diverse 
da quelle illustrate alle figure 2-4 della medesima tavola, chiamate dallo stesso 
paleontologo M. meridionalis, a cui gli autori le avevano associate. Il DE STE- 
Fano ha cercato inoltre di dimostrare che le placche alle citate figure 2-4 spet- — 
tano al vivente M. bovina. 
damussium denudatum, Aequipecten spinulosus e Ostrea cochlear, scoperte a Lecce e a Fangario; Amus- 


siopecten burdigalensis, raccolta a Lecce e a Bolzano; e queste quattro ultime specie, oltre a Cly- 


peaster intermedius, Spatangus corsicus, Terebratula sinuosa, Anadara diluviv e Aturia Aturi, riscontrate 
a Lecce e a Rosignano, 

Qui è bene ricordare che la spettanza della pietra leccese al Langhiano e la sua corrispondenza 
con l’argilla di Fangario fu accennata anche dal DE STEFANI, dal DAINELLI e, parzialmente o in- 
direttamente, dal De Lorenzo e dal ForNASINI. Dirò da ultimo che il prof. OPPRNHEIM (Zeitschr, | 
Deutsch. geol. Gesells., Bd. LV, 1903, pag. 213-216), parlando incidentalmente della pietra lec- 
cese, disse che, in base ai fossili citati dal DE LORENZO, essa è da collocare verosimilmente nel- È 
l’ Aquitaniano, al pari dei sedimenti di Leuca illustrati dal DAINELLI e di quelli dell’ Abruzzo 
aquilano descritti dal NELLI, aggiungendo che la pietra leccese a Pecten Koheni e P. spinulosus 
non gli pare che possa tenersi molto lontana dagli Strati di Schio. (Com'è noto, le recenti osser- 
vazioni del prof. FABIANI [ Atti Acc, scient. veneto-trent.-istr., 1912, pag. 94] hanno dimostrato. 
che degli strati di Schio — nel senso di Surss — soltanto la parte superiore e la media rappresen- 
tano l’ Aquitaniano, mentre l’inferiore dev’ essere ascritta alla zona più alta dell’ Oligocene, cioè 


al Cattiano). 


ro — 

Senza discutere qui questa ultima ipotesi, e pur rilevando la estrema dif- 
ficoltà della determinazione specifica delle piastre del gen. Myliobatis, che spiega 
il gran numero di specie fondate, mi sembra giusta l'opinione del DE STEFANO 
sulla opportunità di conservare il nome specifico crassus, col quale inscrivo 
gli avanzi della pietra leccese compresi nella precedente sinonimia. 

Questi avanzi sono rappresentati da placche dentarie e da doruliti: una 
grande piastra inferiore, che si conserva nel Museo geologico dell’ Università di 
Napoli, fu illustrata dal DE STEFANO nel suo lavoro testè citato, al quale rimando 
il lettore; essa consta di 13 scaglioni mediani, dei quali i cinque anteriori sono 
mal conservati. Una seconda, più piccola, superiore, che appartiene al Gabi- 
netto di Storia naturale dell'Istituto tecnico di Reggio Calabria (a cui fu do- 
nata, insieme con altri fossili della pietra leccese, dal compianto BorTI), mi- 
sura la lunghezza totale di mm. 65 e la larghezza massima di 45 (Tav. I, 
fig. 1 e 2 del presente lavoro). Ha forma rettangolare e risulta di 13 denti 
mediani, dei quali i primi cinque e l’ultimo sono mal conservati. La super- 
ficie superiore è leggermente convessa, presentando una debole depressione 
longitudinale nella parte mediana: al lato posteriore della piastra lo spes- 
sore è di 13 mm.; all’anteriore, dove, come ho detto, è notevolmente corrosa, 
di nove. Le linee suturali sono parallele fra loro e lievemente sinuose. I denti 
laterali, collocati obliquamente, con due lati un po’ più lunghi degli altri quat- 
tro, hanno la forma esagonale e sono disposti in tre serie su ciascun lato. Quelli 
della serie prossimale sono i più sviluppati; gli altri, un po’ più piccoli, si 
mostrano percorsi da un leggero solco longitudinale. Anche questa piastra va 
riferita a M. crassus GeRvaIs, al quale con ogni probabilità deve ascriversi 
(come hanno già detto il Woopwarp, il Borti e il De STEFANO) il M. ligusticus 
Issel, dell'argilla marnosa (Pliocene inferiore) di S. Fruttuoso in Liguria. 

Alla specie in discorso possono essere presumibilmente riferiti anche alcuni 
doruliti. Uno di essi, lungo 20 cm. e largo 13 mm., fu illustrato dalla dott. Pa- 
SQuALE col nome di M. meridionalis (loc. cit., pag. 22, fig. 13); altri, pubbli- 
cati dal Costa coi nomi di M. acutus Ag. e di M. rudianus Costa, vennero pure 
riferiti dalla stessa autrice al M. meridionalis; un altro, quasi completo, ha alla 
base numerose strie, molto marcate e in qualche punto interrotte, che nel tratto 
distale si fanno più scarse e lievissime. A un grande individuo di M. crassus 
appartiene con ogni probabilità (come ha già osservato il DE STEFANO) un 
altro, riferito dalla dott. PasquaLe a M. Faujasi Ag., dal quale differisce al- 
quanto per i caratteri delle strie e dei denticelli laterali; un ultimo, intero, 
lungo 55 mm. compresa la punta, di cui rimane l'impronta, è riprodotto alla 
tav. I, fig. 3 del presente lavoro. 

A quanto pare, la specie in discorso, in base agli studi degli autori e spe- 
cialmente del LericHE e del Prikm, è stata riscontrata dal Langhiano all’Astiano 
inclusivi. 

Gili esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Museo geo- 
logico dell’Università di Napoli, nel Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto 
tecnico di Lecce e nella collezione DE Giordi in Lecce. 
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Myliobatis microrhizus ])elfortrie 


[E. Delfortrie, Les broyeurs du tertiarie aquitanien, in Actes Soc. Linn. de Bordeaux, 


t. XXVIII, 2° l., 1871, pag. 225, tav. X, fig. 37.] 
t 


Myliobatis salentinus — Botti, Sopra una nuova specie di Myliobates, in Atti Soc. tose. di Sc. nat,; 
vol. III, f. 2°, 1872, fig. nel testo. — Pasquale, Rev. sel. foss., 1908, 
pag. 23 (Myl. aquila in De Stefano, Oss. sulle piastre dent. di aleuni Myl. — 
ecc., in loc. cit., 1914, pag. 121). 

Myliobatis punctatus — Botti in De Giorgi, La serze geol. ece., 1903, pag. 49 (Myl. sp. in Bas- 
sani, Sui pesci foss. pietra lece., 1903). 

Myliobatis mierorhizus — Pasquale, Rev. sel. foss., 1903, pag. 23. 


Il dott. Gius. DE STEFANO ') ritiene che il My/. salentinus della pietra lec- 
cese sia sinonimo del microrhizus, istituito dal DELFORTRIE sopra una piastra 
dentaria del Miocene superiore di Léognan, e che entrambi corrispondano a 
Myl. aquila, vivente. Pur accettando la proposta fusione delle due piastre fos- 
sili, credo prudente di non associarle alla specie attuale, quantunque abbiano 
notevoli rapporti con essa. 

Seguendo l’opinione della dott. PASQUALE, ascrivo, benchè dubitativamente, 
a Myl. microrhizus alcuni frammenti di piastre dentarie che il Borri aveva 
riferiti a My/l. punctatus Ag. (— M. striatus Buckland). La loro superficie tritu- 
rante è uniformemente punteggiata: carattere peraltro che potrebbe dipendere 
da usura e che si riscontra, oltre che nel M. strialus, anche nell’altus Davis. 
In ogni modo si tratta di avanzi molto incompleti e senza importanza, che non 
consentono una esatta determinazione specifica. 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce e di Galugnano, si conservano 
nel Gabinetto di Storia naturale dell'Istituto tecnico di Lecce e nel Museo geo- 
logico di Firenze. 

Aetobatis arcuatus Agassiz 


[L. Agassiz, Poiss. foss., vol. III, 1843, pag. 327. — P. Gervais, Zool. et paltont. 
frane., 2.* ediz., 1859, pag. 618, tav. 80, fig. 1-3.] 


Aetobatis arcuatus — Botti in De Giorgi, La serie geol. dei terr. nella pen. salent., 1903, pag. 49. — 
Pasquale, Rev. selac. foss., 1903, pag. 21, fig. 11. 


La dottoressa M. PasquaLe (loc. cit.) ha pubblicato un frammento di placca 
dentaria, proveniente dalla pietra leccese, larga 64 millimetri, che comprende 
cinque scaglioni interi e molto piegati in archi regolari, a contorni qua e là 
leggermente ondulati. Questi scaglioni sono alti 10 mm. nella linea mediana 
e si restringono verso le estremità, dove ne misurano 7. La superficie è quasi 
piana, un po’ consumata per l’ usura. La faccia inferiore è alquanto convessa. 

') Oltre al su citato lavoro del dott. Dr StrFANO vedi anche le sue Osservaz. sulla ittiof. 
pliocen. di Orciano e S. Quirico, in Boll. Soc. geol. it., vol. XXVIII, 1909, pag. 604. 


Sit fa 


Come ha già osservato il PrieMm, lAet. arcuatus presenta grande affinità con 
la placca dentaria inferiore del Burdigaliano di Bézières (Hérault), da lui prov- 
visoriamente distinta col nome di Aetobatis Biochei ') e con Aet. Omaliusi Le 
Hon, var. latidens Delfortrie del Miocene inferiore di Taulignan ?). Anzi il LE- 
RICHE considera giustamente queste tre specie come sinonimi *). 

L’Aet. arcuatus, che il Priem *) inscrive fra le specie comuni al Miocene 
e al Pliocene, è stata frequentemente riscontrata nel Burdigaliano e nel Vin- 
doboniano della Francia, nella mollassa svizzera ecc. *). Una bella placca, che 
si conserva nel Museo geologico dell’ Università di Napoli, fu trovata nell’ are- 
naria langhiana di Bolzano nel Bellunese °) Il LeRICHE lo cita pure nelle marne 
azzurre aquitaniane dei dintorni di Montpellier ‘). 

L’esemplare, raccolto nel bacino di Lecce, si conserva nel Gabinetto di 
Storia naturale dell’ Istituto tecnico di Lecce. 


Fam. Pristidae 
Gen. PRISTIS Latham 
Pristis lyceensis Vigliarolo 


Gen. Delphinus — Costa, Pal., p. I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1853, pag. 266, tav. I, fig. 14-16. 
Gen. Pristis ‘’— Gervais, in Bull. Soc. géol. de France, tom. XXIX, 2Me sér., pag. 92, Paris, 
1871-72. 
Pristis lyceensis — Vigliarolo, Monogr. dei Pristis fossili ecc., in Atti R. Acc. Sc. fis. e mat. di Na- 
poli, vol. IV, ser. 2.8, append. n.° 3 (1890), pag. 17-24, fig. 1-6. 


Questa specie è stata fondata dal ViGLIAROLO su tre frammenti di rostro, che 
si corrispondono in guisa da riferirli con sicurezza ad uno stesso individuo: il 
più piccolo è lungo 8 em. e largo circa 6; il maggiore ha la lunghezza di 30 
cm. e la larghezza massima di 12. I margini rostrali presentano poca conver- 
genza, e il rostro decresce lentamente dalla base all’apice: il che fa pensare a 
una sua notevole lunghezza (forse un metro e mezzo). 

Per ciò che si può dire in base ad avanzi così incompleti come quelli dei 


1) F. Prix, Sur les poiss. foss. des terr. tertiaires sup. de l’ Hérault, in Bull. Soc. géol. de 
France, 4." s., tomo IV, 1904, pag. 287, fig. 2. 

>) E. DELFORTRIE, Les broyeurs du tertiuire aquitanien, in Actes Soc. Linn. Bordeaux, t. XXVIII, 
1871, pag. 229, tav. XI, fig. 42. 

*) Congrès de Lyon, 1906, pag. 338 e 339. 

*) F. PRIEM, /Potss. foss. Hérault etc., loc. cit., pag. 292. 

5) J. Prost, Fossil. Fische a. d. Molasse v. Baltringen, in Wirt. Jahresh., vol. XXXIII, 1877, 
pag. 84, tav. I, fig. 28. 

5) Anche il prof, Lovisato cita nel Miocene della Sardegna Aetobatis cîr. arcuatus Rend. Ace. 
Lincei, 1896, pag. 77). 

*) M. LerIcHE, Sur la faune ichthyol. de V Aquitanien marin des environs de Montpellier, in Compt. 
rend. de l’Ass. frang. pour l’avanc. des sciences, Congrès de Lyon, 1906, pag. 364. 
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Pristis fossili, il rostro di Pr. lyceensis differisce da quelli delle specie viventi 
per la lieve convergenza dei margini e per il rapporto specialissimo fra le 
mutue distanze dei suoi alveoli anteriori e le distanze dei posteriori. Quanto 
alle specie fossili rappresentate da rostri, esso si distingue da Pr. bisulcatus, 
Lathami, fajumensis e ingens, tutti eocenici, per vari caratteri. 

Gli avanzi, raccolti nel bacino di Lecce, < alla profondità di sedici metri 
dal livello del suolo », si conservano nel Museo geologico dell’ Università di 
Napoli. 


Fam. Squatinidae 
Gen. SQUATINA (Aldrovandi) Duméril 
Squatina sp. 


Squatina d’ Anconai — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49 (Squatina sp. in Bas- 
sani, Suz pesci foss. pietra lecc., 1903). 


Squatina alata — Pasquale, Rev. sel. foss. ecc., 1903, pag. 20, fig. 10. 


I due denti del calcare leccese riferiti dalla dott. PasquaLe a Squatina alata 
corrispondono infatti a questa specie istituita dal Prost su esemplari della 
mollassa di Baltringen ( Wirttemberg) '). Essi peraltro somigliano altrettanto a _ 
quello proveniente del Vindoboniano di Cucuron (Vaucluse) *), a quello del 
Miocene di Sciolze (Torino) illustrato dal De ALessanpRI *) e all’altro dell’ar- 
gilla miocenica di Fangario ‘). Tutti hanno stretta affinità con gli avanzi del 
Pliocene toscano chiamati dal LawLEY col nome di Squatina d’Anconae, che 
più tardi io (Monitore zool. ital., 1901, pag. 190) e il dott. DE STEFANO (Boll. 
Soc. geol. it., 1909, pag. 595) abbiamo riferito alla vivente Squatina angelus 
Linn. sp. i 

In base a queste considerazioni, e anche per il fatto che molto probabil- 
mente gli avanzi del ProBst non rappresentano una specie nuova, mi sembra 
opportuno d’inscrivere gli avanzi di Lecce col solo nome generico. 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Museo geolo- 
gico dell’ Università di Napoli e nel Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto 
tecnico di Lecce. 


1) J. ProBst, oss. Fische a. d. Molasse v. Baltringen, in Wiirt. Jahresh., vol. XXXV, 1879, 
pag. 177, tav. III, fig. 39, 40. 

?) M. LeRICHE, Haune ichthyol. terrains neogènes bassin du Rhòne, in Compt. rend. Ass. frang. 
p. l’avane. des sc., Congrès de Lyon, 1906, pag. 336, tav. III fig. 9. 

*) G. Dr ALESSANDRI, Pesci terziari del Piemonte e della Liguria, in Mem. R. Ace. Sc. Torino, 
8. II, vol XLV, pag. 21, tav. I, fig. 19, 19a e 190. 

*) F. BASSANI, /ttioliti miocenici Sardegna, in Atti R, Acc. Sc. fis. e mat. Napoli, s. 2.%, vol. 
IV, n. 8, 1891, pag. 45, tav. II, fig. 18. 


Gio 
Fam. Lamnidae 


Gen. CARCHARODON Miller et Henle 


Carcharodon megalodon Ag. 


- 


[L. Agassiz, Poiss. foss., vol. III, 1843, pag. 247, tav. XXIX.] 


Carcharodon augustidens — Costa, Pal., p. II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 46, 
tav. VI, fig. 3 (C. auriculatus in Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 412; 


C. auriculatus? in Bassani, Ittioliti mioc. Sardegna, 1891, pag. 19). 


Carcharodon arcuatus — Costa, loc. cit., pag. 52, tav. VI, fig. 4 (C. megalodon in Woodward, 
loc. cit., pag. 416). 
Carcharodon auriculatus /— Costa, loc. cit., pag. 44, tav. V, fig. 5 (C. megalodon in Woodward, loc. cit., 
pag. 416). 
Carcharodon crassus — Costa, App. alla Pal., in Atti Acc. Pont., vol. VIII, Appendice, 1864, 


pag. 102, tav. VI, fig. 1 (C. megalodon Costa in schaedis; e Wood- 
ward, loc. cit., pag. 416). 


Carcharodon latissimus ’—‘— Costa, Pal., p. II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 51, 
tav. V, fig. 8 (C. megalodon in Woodward, loc. cit., pag. 416). 

Carcharodon productus ’—— Costa, loc. cit., 1856, pag. 48, tav. V. fig. 1. 

Carcharodon rectidens — Costa, loc. cet., 1856, pag. 47, tav. V, fig. 4 e tav. VI, fig. 2. 


Carcharodon tumidissimus — Costa, loc. cit., 1866, pag. 50, tav. V, fig. 7 (C. megalodon in Bassani, 
Ittiol. mioc. Sardegna, pag. 15). 

Carcharodon Gibbesi — Botti in De Giorgi, La serze geol. terr. pen. salent., 1903, pag. 49 (non 
Carcharias Gibbesi) — (C. megalodon in Bassani, Sui pesci foss. pietra 
leccese, 1903). 

Carcharodon megalodon —‘— Costa, Pal., p. I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1853, pag. 347, tav. IX, 
fig. 2. — Lawley, Studi comparativi sui pesci foss. coi viv. dei gen. Caxr- 
charodon, Oxyrhina e Galeocerdo, pag. 35, tav. 6-11. Pisa, 1881. — 
Pasquale, Rev. sel. foss. ecc., 1903, pag. 6. 


I denti di Carch. megalodon sono molto numerosi. Alcuni sono grandissimi, 
raggiungendo quasi le dimensioni notevolissime di quelli illustrati da G. G. GeEm- 
MELLARO, che provengono quasi certamente dal Miocene di Siracusa ‘): uno, 
conservato nel Gabinetto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Reggio Ca- 
labria, è lungo 11 centimetri e largo alla base della corona 10 e mezzo. 

Sulla estensione cronologica di questa specie i pareri non sono concordi. 
Alcuni autori la citano fin dall’ Focene; altri dall’ Oligocene; altri, come il LE- 
rRIcHE e il Priem, la considerano caratteristica del Miocene e del Pliocene, esclu- 
dendola dall’Oligocene. È certo che questa divergenza di pareri dipende in gran 
parte dai diversi concetti personali nella determinazione delle specie e da ri- 
ferimenti cronologici inesatti; in ogni modo è utile ricordare che, secondo lo 


1) G. G. GEMMELLARO, Ricerche sui pesci fossili della Sicilia, in Atti Acc. Gioenia di Sc. nat., 
ser, II, vol. XIII, pag. 23, tav. II, Catania, 1858. 
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scrivente e il De STEFANO, il C. megalodon non visse nell’ Eocene, e che i denti 
pliocenici indicati con quest'ultimo nome sono, secondo ogni probabilità, di 
C. Rondeleti. Anche le recenti osservazioni del dott. MARIANO GemmeLLARO sulla 
ittiofauna fossile della Sicilia hanno provato che il C. megalodon non fu mai 
rinvenuto nei depositi eocenici e pliocenici di quell’isola. Concludendo, per | 
quanto si può dire in base agli scarsi avanzi che ci sono noti, il C. megalodon, 
sorto nell’ Oligocene, visse rigoglioso nel Miocene, sopratutto nel medio (pietra 
da cantoni di Rosignano Piemonte, argilla di Fangario, pietra cantone e pietra 
forte di Cagliari, pietra di Malta, pietra di Siracusa, arenaria di Bolzano ecc.), 
e, se abitò anche i mari pliocenici, vi fu molto scarso ‘). s 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce, di Galugnano, di Cursi e di 
Specchia, si conservano nei Musei geologici di Bologna, Firenze, Napoli e Paler- 
mo, nei Gabinetti di Storia naturale degli Istituti tecnici di Lecce e di Reggio 
Calabria e nella collezione De GriorGI in Lecce. 


Carcharodon Rondeleti Miller et Henle 


[I. Miiller et I. Henle, Systematische Beschreibung der Plagiostomen, pag. 70. Ber- 
lin, 1841.] 


Carcharodon etruscus — Lawley, Studi comparativi ecc., 1881, pag. 84. — Botti in De Giorgi, La 
serie geol. ecc., 1903, pag. 49. 
Carcharodon Rondeleti — Bassani, Sui pesci foss. d. pietra lecc., 1903. — Pasquale, Rev. sel. foss. ece., | 
1903, pag. 8, fig. l. 


I denti di questa specie sono in numero molto ristretto: uno, che si con- 
serva nel Museo geologico « G. Capellini » di Bologna; due, del Museo geologico 


di Napoli, e sei, appartenenti al Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto tecnico — È 


di Lecce. I loro caratteri corrispondono esattamente a quelli della specie vi- 
vente; però la provenienza della maggior parte di essi dalla pietra leccese non 
può dirsi assolutamente sicura. 

Come è noto, secondo il dott. JaEckEL, il C. Rondeleti sarebbe pure mioce- 
nico °), ma chi scrive e il dott. G. De SreFANO ne dubitano assai *). In ogni 


!) F. BASSANI, Ittiol. mioc. Sardegna, 1891, pag. 16. — G. DE ALESSANDRI, App. Geol. e Pal. — 
sui dintorni di Acqui, in Atti Soc. it. Sc. nat., vol. XXXIX, 1901, pag. 71 e 72. — M. LERICHE, — 
Faune ichthyol. Aquit. environs de Montpellier, in loc. cit., 1906, pag. 343. — G. De StEFANO, Studio 
sui pesci foss. d. pietra di Bismantova, in Boll. Soc. geol. it., vol. XXX, 1911, pag. 362. — M. Grm- 
MELLARO, ttiodontoliti del cale. asfaltifero di Ragusa, in Giorn. Sc. nat. ed econ. Palermo, vol. XXX, 
1913, pag. 34. 

°) Anche il prot. Lovisato lo citò nel Miocene medio sardo (Rend. Ace. Lincei, 1896, pag. 
77) e Luigi SEGUENZA (Boll. Soc. geol. it., 1900, pag. 507) nel Miocene superiore di S. Piero 
(colline messinesi); ma non ne diedero la figura. 

?) F. Bassani, /ttiol. mioc. Sard., 1891, pag. 16-18, nota. — Ip., La ittiofauna delle argille mar- 
nose plistoceniche di l’aranto e di Nardò (Terra d'Otranto), in Atti R. Ace. Sc. fis. e mat, di Napoli, 
8. 2%, vol. XII, n. 3, 1905, pag. 14, nota. — G. Dk STEFANO, Alcuni pesci plioc. di Calanna in Ca- 
labria, in Boll. Soc. geol. it., vol. XX, 1901, pag. 558. 
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modo, anche ammesso che il C. Iondeleti sia vissuto nel Miocene, è certo che 
vi fu estremamente raro. 

Come ho detto, gli esemplari si conservano nei Musei geologici di Bologna e 
di Napoli e nel Gabinetto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce. 


Gen. ODONTASPIS Agassiz 
Odontaspis acutissima Agassiz 


[L. Agassiz, Poiss. foss., vol. III, 1843, pag. 294, tav. XXXVIIa, fig. 33 e 34 
(Lamna [Od.] acutissima). — Id., loc. cit., fig. 17-23 (Lamna [Od.] contortidens) |. 


Lamna adunca — Costa, Pal., parte II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 68 
l (Odontaspis contortidens în Bassani, Ittiol. mioc. Sard., 1891, p. 29). 
Lamna contortidens — Costa, Pal., parte I, in Atti Acc, Pont., vol. V, 1853, pag. 355, tav. IX, 
fig. 18, e parte II, in loc. cet., vol. VII, p. I, 1856, pag. 67. 
Lamna elegans — Costa, Pal., parte II, in loc. cit., 1856, pag. 67 (Odont. elegans, Botti in 


De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49; Odont. contortidens in Bas- 
sani, Suz pesci foss. pietra lecce., 1903). 
Odontaspis contortidens —- Pasquale, Rev. sel. foss. ecc., 1903, pag. 9. 


Denti molto caratteristici per le strie di solito lievi, ondulate, interrotte, 
poco numerose (meno di 30, talvolta meno di 20), che arrivano fino ai tre 
quarti della superficie interna della corona o più in là '). 

Questa specie, conosciuta generalmente col nome di Od. contortidens Ag. e 
inscritta adesso, dopo le recenti considerazioni del LERICHE — già esposte, come 
questo stesso autore ha osservato, dal Sauvage nel 1880 *) — sorse nell’ Oligo- 
cene e visse abbondante nel Miocene (Malta, Cagliari, Rosignano, Bolzano ecc.) 
e si continuò nel Pliocene (Montpellier, Savona, Orciano, Messinese ecc.). Fu 
riscontrata dal De SrEeFAaNo anche nelle sabbie di Calanna (Calabria), già rite- 
nute plioceniche, ma che questo naturalista considera postplioceniche *). Tal- 
volta venne indicata pure nell’Eocene, ma gli esemplari di questo periodo geo- 
logico sono da riferirsi a Od. elegans, che il LeRICHE mette in sinonimia con 
Od. imacrota Agassiz sp. *). 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce e di Cursi, si conservano nei 
Musei geologici di Napoli e di Pavia, nel Gabinetto di Storia naturale dell’ Isti- 
tuto tecnico di Lecce e nella collezione DE Girorgi in Lecce. 


i) Per i caratteri differenziali fra i denti di Od. acutissima e quelli di Od. elegans vedi F. Bas- 
SANI, La ittiofauna del cale. eoc. di Gàssino in Piemonte, in Atti R. Acc. Sc. fis. e mat. Napoli, s. 2.°%, 
vol. IX, 1899, pag. 14. 

*) H. E. Sauvage, Posssons des faluns de Bretagne, pag. 15, in Mém. Soc. Sc. nat. Saòne-et- 
Loire, 1880. 

3) G. DE STEFANO, Ricerche sui pesci fossili della Calabria meridionale, in Boll. Soc. geol. it., 
vol. XXIX, 1910, pag. 180. 

*) M. LeRrICHE, Les poissons paléocènes de la Belgique, in Mém. du Mus, R. d’ Hist. nat. de Bel- 
gique, t. II, 1902, pag. 19-21. 


Odontaspis cuspidata Agassiz sp. 


[L. Agassiz, Poiss. foss., vol, III, 1843, pag. 290, tav. XXXVII a, fig. 43-50 (Lamna 
cuspidata) |. è 


Lamna (Sphenodus) longidens — Costa, Pal., parte I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1853, pag. 358, 
tav. IX, fig. 17 (Odontaspis cuspidata in Bassani, Ittiol. mioc. Sard., 
1891, pag. 26). 

Lamna dubia — Costa, Pal., parte II, in loc. cit., vol. VII, p. I, 1856, pag. 86. 

Odontaspis. Bronni — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49 (Odont. cu- 
spidata in Bassani, Sui pesci foss. d. pietra lecc., 1903). 


Odontaspis cuspidata — Pasquale, Rev. sel. foss, ecc., 1903, pag. 10. 


Numerosi denti, anteriori (lunghi, gracili e slanciati), laterali e posteriori 
(meno svelti e non lesiniformi). a i 

Sulla estensione cronologica di questa specie i pareri sono discordi. Tutti 
ammettono ch’ essa sia oligocenica, frequentissima sopratutto nel Miocene medio 
(pietra di Malta, pietra cantone di San Michele (Cagliari), argilla di Fanga- 
rio, calcare di Rosignano Piemonte, arenaria di Bolzano ecc.); ma alcuni la 
ritengono anche eocenica. Questa diversa maniera di vedere peraltro è più 
apparente che reale, dipendendo in gran parte dal vario modo di valutare i 
rapporti fra le due specie istituite dall’ Agassiz Od. cuspidata e Od. Hopei. Pa- 
recchi autori infatti, fra i quali il Woopwarp, il LERICHE, il PriEM e nel 1879 
anche chi scrive, considerarono VOd. Hopei, eocenica, come specie diversa 0 
come varietà della Od. cuspidata; onde attribuirono a quest’ultima un ciclo 
vitale comprendente l’ Eocene, l Oligocene e il Miocene. Altri invece — come, 
ad esempio, il dott. SAuvaGE, il dott. M. GemmeLLARO e dal 1891 pure l’autore 
del presente lavoro ‘) — sono di opinione che le due specie debbano tenersi 
distinte, e quindi assegnano alla cuspidata una estensione verticale che abbrac- 
cia soltanto l’Oligocene e il Miocene ?). Qualcuno (Bassani, DE ALESSANDRI, PA- 
SQUALE, PrIEM, DE STEFANO ecc.) l’ha indicata pure nel Pliocene, ma è molto 
probabile che si tratti della vivente Od. ferox Risso sp.: il DE STEFANO stesso, 
che prima l'aveva citata, per quanto scarsa, nel Pliocene toscano (Boll. Soc. 
geol. it., 1909, pag. 561), disse più tardi che «a suo avviso, l’Od. cuspidata dif- 
ficilmente si trova nei depositi pliocenici italiani » (Boll. Soc. geol. it., 1912, 
pag. 46). 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Museo geo- 
logico dell’Università di Napoli, nel Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto 
tecnico di Lecce, nella collezione del R. Ufficio geologico d’Italia e nella col- 
lezione De Giorgi in Lecce. 


!) F. BASSsANI, /ttiol. mive. Sardegna, loc. cit., 1891, pag. 26. 
?) Vedi anche G. De STEFANO, Studio sui pesci fossili della pietra di Bismantova ( provincia di 
Reggio Emilia), in Boll. Soc. geol. it., voll XXX, 1911, pag. 388-392. 


ENO 
Gen. OXYRHINA Agassiz 
Oxyrhina Desori Agassiz 
[L. Agassiz, Poîss. foss., vol. III, 1843, pag. 282, tav. XXXVII, fig. 8-13.] 
Tav. I, fig. 4-7. 


Otodus appendiculatus — Costa, Pal., parte II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 69, 
tav. VII, fig. 41 e 42. 

Otodus salentinus — Costa, Pal., parte I, in Voc. cit., vol. V, 1853, pag. 345, tav. IX, fig. 6 
(Lamna Salentina in Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 409; Bassani, 
Ittiol. mioc. Sard., 1891, pag. 22; Botti in De Giorgi, La serze geol. ecc., 
1903, pag. 49. — Oxyrhina Desori in Bassani, Sui pesci foss. pietra 
lecc., 1903). 

Oxryrhina basisuleata — Costa, Pal., p. II, in Voc. cit., 1856, pag. 79, tav. VII, fig. 25 (non 18-20). 


Oxyrhina Mantelli .— /— Costa, Pal., p. II, in Voc. cit., 1856, pag. 76, tav. VII, fig. 4. 
Oxyrhina Wilsoni — Costa, Pal., p. II, in Voc. cit., 1856, pag. 358, tav. VII, fig. 12 (Ox. Desori 
in Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 383). 
Odontaspis Lyelli — Botti in De Giorgi, loc. cit. 
Oxyrhina Vanieri — Bassani in De Lorenzo, La fauna bentho-nektonica della pietra leccese (Mioc. 
medio) pag. 2, in Rend. Ace. Lincei, s.° 5%, vol. II, I sem., 1893. 
Oxyrhina Desori — Costa, Pal., p. II, in loc. cit., 1856, pag. 75, tav. VI, fig. 7 e tav. VII, 


fig. 1,3 e 13; Pasquale, Rev. sel. foss. ecc., 1903, pag. 12 (Ox. hastalis? in 
Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 386: Ox. hastalis in Eastman, Beitriige 
2. Kenntniss d. Gatt. Oxyrhina, in Palaeontographica, XLI Bd., 1894, 
pag. 179). 


I denti di questa specie sono abbastanza numerosi e appartengono alle varie 
parti delle mascelle. 

Sorta, a quanto pare, nell’ Eocene medio, visse certamente sino alla fine 
del Miocene. Alcuni autori, fra i quali LAwLEY, SimoxneLLI, PRIEM ed FastMAN, la 
citarono anche nel Pliocene, ma è probabile che si tratti della vivente Ox. Spal 
lanzanii Bonaparte, come hanno notato chi scrive ') e il dott. G. DE STEFANO ?). 
Quest’ ultimo autore ha giustamente sostenuto con validi argomenti, contra- 
riamente alle idee espresse dal prof. LeRICHE *), che la priorità di questa spe- 
cie spetta all’ Agassiz e non al Sismoxpa, e che la varietà praecursor e la 
mutazione flandrica istituite dal naturalista francese non hanno valore crono- 


!) F. BassanI, Pesci Plioc. Toscana, in Monitore zool. italiano, 1901, pag. 190. 

?) G. De SreFANO, Ric. pesci foss. Calabria mer., in Boll. Soc. geol. it., vol. XXIX, 1910, 
pag. 183; Ip., Oss. sttiof. plioc. Orciano e S. Quirico in Toscana. ibidem, vol. XXVIII, 1909, pag. 
570; Ip., Pesci foss. pietra di Bismantova, ibidem, vol. XXX, 1911, pag. 401-403. 

*) M. LkRICHE, Poîss. oss. du Nord de la France ete., in Mém. de la Soc, géol. du Nord, 
t. V, 1906, pag. 319, tav. XVI, fig. 8-12. — Inp., Les poîssons oligocènes de la Belgique, in Mém. 
du Mus. Roy. d’ Hist. nat. de Belgique, t. V, 1910, pag. 278. 


ei 
logico '). Dello stesso parere è anche il dott. MARIANO GEMMELLARO, in base alle 
sue osservazioni sui denti eocenici della Sicilia °). i 
Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce e di Cursi, si conservano nei Musei 
geologici dell’ Università di Napoli e dell'Istituto di Studi superiori di Firenze, 
nel Museo Civico di Storia naturale di Milano, nei Gabinetti di Storia naturale 
degli Istituti tecnici di Lecce e di Reggio Calabria, nella collezione dell’Ufficio 

geologico d’Italia in Roma e nella collezione De Giorgi in Lecce. 


Oxyrhina hastalis Agassiz 


|L. Agassiz, Potss. foss., vol. III, 1843, pag. 277, tav. XXXIV, fig. 4-7.] 


— 


Tav: I, fig: "Sets: 


Oxryrhina brevis —‘— Costa, Pal., p. II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 78, tav. VII, 
fig. 8 e 9 (Ox. hastalis in Bassani, Ittiol. mioc. Sard., 1891, pag. 32). 
Oxyrhina Desori  — Costa, loc. cit., pag. 75, tav. VII, fig. 2 (non tav. VI); (Ox. hastalis in Wood- 


ward, Cat., p. I, 1889, pag. 386). 1 

Oxyrhina leptodon  — Costa, Pal., p. I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1858, pag. 351, tav. IX, fig. 11 
e p. II, in loc. cit., vol. VII, p. I, 1856, pag. 1, tav. IVI he.06; 

Oxyrhina xyphodon — Costa, Pal., p. I, in Zoe. cit., pag. 352, tav. IX, fig. 9, e parte II, in loc. cît., 
pag. 1, tav. VII, fig. 5. 

Oxyrhina minuta — Costa, Pal., p. II, in loc. cit., pag. 81, tav. VII, fig. 52-58 (Ox. hastalis in 
Bassani, Ittiol. mioc. Sard., 1891, pag. 32). 

Oxyrhina subinflata — Costa, Pal., p. II, in Voc. cit., pag. 77, tav. VI, fig. 8 (Ox. hastalis in Bas- 
sani, Ittiol. mioc. Sard., 1891, pag. 32). ] 

Oxyrhina tumidula — Costa, Pal., p. II, in Voc. cit., pag. 78, tav. VII, fig. 10 (Ox. bdrevis in Wood- 
ward, Cat., p. I, 1889, pag. 390, e in Eastmann, Beztr. 2. Kennin. d. Gatt. 
Oxyrhina, in loc. cit., 1894, pag. 183; Ox. hastalis in Bassani, Itt. mioc. 
Sard., 1891, pag. 32). 

Oxyrhina Agassizi — Botti in Lawley, Quattro memorie sopra a resti fossili (Proemio), pag. 9. Pisa, 
1879. — Lawley, Studi comparativi ecc., 1881, pag. 101. 

Oxryrhina isoscelica — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. 

Oxyrhina hastalis ‘— Costa, Pal., p. I, in loc. cit., pag. 353, tav. IX, fig. 10 e 12; e parte II, 
in loc. cit., pag. 71, tav. VI, fig. 6, 9 e 10 e tav. VII, fig. 7. — Pasquale, 
Rev. sel. foss., 1903, pag. 12. 


Specie molto diffusa nei depositi neogenici, anche dell’Italia meridionale. 
Comparsa nell’Oligocene, è comunissima nel Miocene, sopratutto medio 
(calcare di Rosignano, pietra cantone di San Michele (Cagliari), argilla di Fan- 
gario, pietra di Malta, arenaria di Bolzano ecc.); si riscontra anche nel Plio- 
cene (Montpellier, Savona e Toscana). Il De SreFaNO l’ha citata pure (Boll. Soc. 


!) G. De SrerANO, Pesci foss. pietra di Bismantova, in loc. cit., 1911, pag. 399-402. 

?) M. GEMMELLARO, Lttiodontoliti del Mioc. medio di alc. regioni delle prov. di Palermo e di Gir- 
genti, in Giorn. Se. nat. ed econom. Catania, vol. XXIX, 1912, pag. 138. — Ip., /ttiodontoliti eo- 
cenici di Patàra, ibidem, pag. 299. : 


RANE, )- e 
geol. it., 1901, pag. 555) nel deposito sabbioso di Calanna, che egli considera 
postpliocenico. 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce, di Galugnano e di Cursi, si 
conservano nei Musei geologici di Bologna, Firenze, Napoli e Palermo, nel Ga- 
binetto di Storia naturale dell’ Istituto tecnico di Lecce e nella collezione del- 
l'Ufficio geologico d’Italia in Roma. 


Oxyrhina crassa Agassiz 


[L. Agassiz, Poiss. foss., vol. III, 1843, pag. 283, tav. XXXVII, fig. 16.] 


Oxyrhina quadrans — Lawley, Studi comparativi, 1881, pag. 116. — Botti in De Giorgi, La serze 
cronol. ecc., 1903, pag. 49. 

Oxyrhina crassa ‘— Bassani, Sui pesci foss. pietra leccese, 1903. — Pasquale, Rev. sel. foss., 1903, 
pag. 11, fig. 3 e 3a. 


. Questa specie, citata in vari depositi miocenici e pliocenici dell’Italia e 
dell’estero, è rappresentata nella pietra leccese da un unico dente laterale, ro- 
busto e ottimamente conservato, la cui faccia esterna della corona presenta 
lungo e vicino agli orli una notevole depressione, che rende convessa la parte 
mediana della corona stessa. I margini sono affilati, e l’apice è piegato legger- 
mente in fuori. La radice è molto spessa, a corna divaricate, bene sviluppate 
e ineguali. 

Tengo provvisoriamente distinta l Ox. crassa dall’ hastalis, quantunque sia 
probabile ch’esse costituiscano una sola specie, così come hanno già osservato 
l'EasrMman e più ancora il LeRICHE ‘'). Quest'ultimo autore la dice abbondante 
nei faluns neogenici della Francia. 

L'’esemplare, raccolto nel bacino di Lecce, si conserva nel Gabinetto di Storia 
naturale dell'Istituto tecnico di Lecce *). 


Oxyrhina sp. 
( Vertebre) 
Tom... figi. Ae 11. 
Oxyrhina sp. — Pasquale, Kev. Sel. foss., 1903, pag. 14. 


Riferisco a questo genere alcune vertebre che si conservano nell'Istituto 
tecnico di Lecce (alle quali accennò incidentalmente, in base a notizie forni- 
tele da me, anche la dott. PasquaLe) e un’altra, non conservata nella sua in- 


') C. R. Eastman, Leitr. 2. Kenntn. d. Gutt. Oxyrhina, in Palaentographica, Bd. XLI, pag. 
183. — M. LERICHE, Les porss. oligocènes de la Belgique, in Mém. du Mus. Roy. d’Hist. nat. de Bel- 
gique, t. V, 1910, pag. 283. 

2) Alcuni denti di Oxyrhina sp. (che sono conservati nel Gabinetto di Storia naturale dell’I- 
stituto tecnico di Lecce) sono citati dal De Giorgi nel calcare di Bagnolo (C. DE GIoRGI, Note 
stratigrafiche e geologiche da Fasano ad Otranto, in Boll. R. Comit. geol., 1881, pag. 187. — M. Pa- 
SQUALH, Lev. sel. foss., 1903, pag. 14). 
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SIN 
tegrità, che appartiene al Museo geologico dell’Università di Napoli ed è ripro- 
dotta alla tav. I, fig. 10 e 11 del presente lavoro. Di forma quasi circolare, ha 
il diametro massimo di mm. 58 e lo spessore di 19. La sostanza organica fu 
completamente trasformata. La faccia laterale, corrosa per modo che più non 
vi esistono le fessure longitudinali, si vede limitata da orli alquanto rilevati. 
Le superficie anteriore e posteriore, leggermente incavate, sono percorse da 
numerosi solchi circolari, concentrici, molto vicini fra loro, vari dei quali ap- 
paiono più distinti. 

Queste vertebre somigliano moltissimo a quelle di Oxyrhina Mantelli Ag. 
riscontrate nel calcare senoniano di Castellavazzo nel Bellunese *), di Or. De- 
sori Id. delle marne bartoniane di Gassino (Torino) *), di Ox. Aastalis Id. del 
calcare miocenico di Alba in Piemonte *) e della vivente Ox. Spallanzanii Bo- 
naparte *). Il riferimento generico delle vertebre di Lecce non mi pare dunque. 
dubbioso *). Quanto alla specie, è presumibile ch’ esse appartengano a 0x. ha- 
stalis o a Ox. Desori, i cui denti sono largamente rappresentati nella pietra. 
leccese. 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Museo geo- 
logico dell’ Università di Napoli e nel Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto 
tecnico di Lecce. 


Fam. Carchariidae 
Gen. HEMIPRISTIS Agassiz 
Hemipristis serra Agassiz 
[L. Agassiz, /oiss. foss., vol. III, 1843, pag. 287, tav. XXVII, fig. 18-30.] 
Tav. I--figir 42: 


Hemipristis minutus — Costa, Pal., p. II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 64, tav. 
VII, fig. 43-45. 

Hemipristis paucidens — Costa, loc. cit., pag. 63, tav. V, fig. 12 e tav. VII, fig. 30-33. 

Selache vetusta — Costa, loc. cit., pag. 54, tav. VII, fig. 59 (non 60, com'è indicato ad er- 
rore nel testo); (Cetorhinus vetustus in Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 
430; Hemipristis serra in Pasquale, Rev. sel. foss., 1903, pag. 17 e 18). 


!) F. Bassani, Colonna vertebrale di Oxyrhina Mantelli Ag. scoperta nel cale. senon. di Castel- 
lavazzo nel Bellunese, in Mem. Soc. it. d. Sc. (detta dei XL), s.° III, vol. VII, n. 1, 1888, tav. IIL 

*) F. BASssANI, La ittiofauna del calc. eoc. di Gàssino in Piemonte, in Atti R. Acc. Se. fis. e 
mat. Napoli, s.° 2%, vol. IX, n. 13, 1899, pag. 21, tav. II, fig. 35-38. 

?) G. DE ALESSANDRI, Avanzi di Oxyrh. hastalis del Miocene di Alba, pag. 5-6, tav. I, in Atti 
Soc. it. di Sc. nat., vol. XXXVI, 1897. 

*) BONAPARTE, Fauna ital. Pesci, pag. 134, tav. 53, fig. 1. 

") Forse potrebbero essere ascritte a qualche altro genere della fam. Lamnidae, come p. es. 
a Lamna; ma |anche prescindendo dalla considerazione che forse i generi Lamna e Oxyrhina sono 
sinonimi, come ritenne il GiiyrHER (Catal. of fishes, vol. VIII, 1870, pag. 389)] la cosa è ass "| 


poco probabile, perchè nessun dente di Lamna è stato riscontrato nella pietra leccese, 
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Glyphis Scacchi — Botti in Lawley, Quattro mem. ecc. (Proemio), 1879, pag. 9 (Hem. serra in 
Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 449). 
Odontaspîs Sacheri — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49 (Hem. serra in Bas- 


sani, Su? pesci foss. pietra lecc., 1903). 

Hemipristis serra — Costa, Pal., p. I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1853, pag. 344, tav. IX, fig. 
3 e 4, e p. II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p.I, 1856, pag. 65, tav. VII, 
fig. 46-48. — Pasquale, ‘ev. sel. foss., 1903, pag. 18. 


Anche questa specie è rappresentata nella pietra leccese da numerosi denti. 

Scarsa nell’Oligocene, essa è copiosissima nel Miocene, specialmente nel 
medio (pietra di Malta, pietra da cantoni di Rosignano Piemonte, pietra can- 
tone di S. Michele (Cagliari), argilla di Fangario, arenaria di Bolzano ece.). 
Secondo il Priewm, fu rinvenuta pure nel Pliocene '); anche il LAwLEy e il Simo- 
NELLI l'hanno citata nel Pliocene della Toscana, ma il dott. DE STEFANO (Boll. 
Soc. geol. it., 1909, pag. 588 e 589) assicura di non averne trovato alcun esem- 
plare nel materiale da lui esaminato di Orciano (Pisa) e di S. Quirico (Siena), 
e ritiene che i due predetti autori abbiano riferito a Hem. serra qualche primo 
conetto di dente di Notidanus, casualmente staccatosi dagli altri. 

Come ha già notato la dott. Pasquare, il dente del calcare leccese riferito 
dal Costa a Selache vetusta e dubitativamente ascritto dal Woopwarp al gen. 
Cetorhinus è un dente mediano di Hemipristis serra ?). 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce, di Galugnano endil'Cursi, si 
conservano nei Musei geologici di Bologna, Firenze, Napoli, Palermo e Pavia, 
nel Museo Civico di Storia naturale di Milano, nei Gabinetti di Storia naturale 
degli Istituti tecnici di Lecce e di Reggio Calabria, nella collezione dell’Ufficio 
geologico d’Italia in Roma e nella collezione DE GioraI in Lecce. 


(en. CARCHARIAS Cuvier 
Carcharias (Prionodon) Egertoni Agassiz sp. 


[L. Agassiz, /oiss. foss., vol. III, 1848, pag. 228, tav. XXXVI, fig. 6-7 (Corax 


Egertoni). | 
Galeocerdo minimus — Botti in Lawley, Quattro mem. ecc., Proemio, 1878, pag. 8. 
Galeocerdo etruscus — Lawley, Studi comparativi ecc., 1881, pag. 144. 
Glyphis urcianensis — Botti in Lawley, loc. cit., pag. 9. 


1) F. Prikm, Poiss. foss. terr. tertiair. sup. de V Hérault, in Bull. Soc. géol. de France, 4° s.9, 
t. IV, 1904, pag. 292. — Ip., Poiss. tertiair. des posses. afric. du Portugal, in Com. du Serv. géol. 
du Portugal, t. VII, 1907, pag. 78. 

2) Come ho già detto, la figura dell'esemplare ascritto dal Costa a Sel. vetusta è la 59 della 
tav. VII, mentre nel testo (pag. 54 della Pal., parte II) è erroneamente indicata la fig. 60. — 
Nella spiegazione della tavola VII della stessa parte II della Pal. del Costa (pag. 360) è stam- 
pato: «Fig. 59, 60, 63, Selache vetusta ». Invece l'esemplare alla fig. 60 è un dente di Carcharzas 
e quello alla fig. 63 è di Chrysophrys (Vedi M. PASQUALE, loc. cit., pag. 17). 


pe 


Prionodon subglaucus — Botti in Lawley, #bidem. 

Galeocerdo minor — Botti in De Giorgi, La serze geol. ecc., 1903, pag. 49. 

Carcharias (Prionodon) Egertoni — Bassani, Sui pesci foss. d. pietra lece., 1903. — Pasquale, Rev. sel. 
foss., 1903, pag. 16, fig. 7-9. 


I denti di questa specie, rinvenuta in numerosi depositi miocenici e anche 
in alcuni pliocenici italiani e stranieri, sono comuni nella pietra leccese. Come 
hanno già osservato parecchi autori, essi somigliano moltissimo a quelli del 
vivente Prionodon lamia Risso. 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce e di Cursi, si conservano nei 
Musei geologici delle Università di Bologna e di Napoli e nel Gabinetto di Storia 
naturale dell'Istituto tecniee di Lecce. 


Carcharias (Aprionodon) basisulcatus Sismonda sp. 


[E. Sismonda, Descr, pesci e crost. foss. Piemonte, in Mem. Acc. Se. Torino, s.° II, 
t. X, 1846. pag. 45, tav. II, fig. 40 (Oxryrhina basisulcata). — A. S. Woodward, 
Catal., p. I, pag. 438 (? Carch. | Aprion.] basisulcatus).| 


Galeocerdus minor — Costa, Pal., p. II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, 
pag. 63, tav. VII, fig. 40. 
Oxyrhina basisulcata — Costa, loc. cit., pag. 83, tav. VII, fig. 19 e 20 (non 18 e 25) 


[? Carcharias (Aprion.) basisulcatus Sism. sp., part., in Wood- 
ward, Cat., p. I, pag. 438]. 

Carcharias ( Aprionodon) basisulcatus — Bassani, Sui pesci foss. d. pietra lece., 1903. — Pasquale, Rev. 
sel. foss., 1903, pag. 15, fig. 4 e 5. 


I denti di questa specie, piuttosto dubbiosa, istituita dal Siswoxpa su esem- 
plari del Miocene della collina di Torino e citata più tardi anche dal DE ALESs- 
sanpRI ‘') a Baldissero e a S. Antonio presso Rosignano °)- stretti su una larga 
base, coi margini della corona non crenulati — sono scarsamente rappresentati 
nella pietra leccese. 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nei Musei geo- 
logici di Bologna, di Napoli e di Pavia e nei Gabinetti di Storia naturale degli * 
Istituti tecnici di Lecce e di Reggio Calabria *). 


!) G. DE ALESSANDRI, Contrib. allo studio dei pesci terz. d. Piem. e d. Liguria, in Mem, R., Ace. 
Sc. Torino, s.° II, t. XLV, 1895, pag. 16, tav. I, fig. 12. 

?) Denti di questo genere furono riscontrati dal WoopwaArp anche nel Miocene della Sar- 
degna (Geolog. Magazine, 1891, pag. 465; rip. in Lovisaro, Rend. Ace. Lincei, 1896, pag. 77). 

°) Oltre gli avanzi predetti di Prionodon Eyertoni e di Aprionodon basisulcatus ve ne ha alcuni 
altri per i quali la determinazione della specie e anche del sottogenere è impossibile o difficile, 
tanto che val meglio inscriverli col solo nome generico Carcharias, così come ha fatto giusta- 
mente la dott. PasquaLe. Essi sono gli esemplari indicati dal Cosra con i nomi di Corax appen- 
diculatus Ag. (Pal., p. Il, in Voc. cit., pag. 66, tav. VII, fig. 62 [non 36 e 37]) e di Selache ve- 
tusta (loc. cit., pag. 362, tav. VII, fig. 60 [non 59 e 631). 

Fra i resti dubbiosi sono anche da aggiungere i due denti che la dott. PASQUALE (loc. cit. 


RIA 
Carcharias sp. 
(Vertebre) 
Tav. I, fig. 13-18. 


« Vertebre di squalideo » (Odontaspis?) — O. G. Costa, Pal., p. III, in Atti Acc. Pont., vol. VIII, 
1864, pag. 124, tav. XII, fig. 5. 
‘ Lamna sp. — Pasquale, Rev. sel. foss., 1903, pag. 9, fig. 2. 


A questo genere vanno riferite numerose vertebre della pietra leccese. Una 
ne fu già descritta e figurata dal Costa (loc. cit.), che la riferì ad uno squa- 
lideo, forse del gen. Odontaspis; un’altra fu riprodotta dalla dott. PASQUALE, 
che l’attribuì al gen. Lamna. 

La loro grandezza è variabile: la maggiore (tav. I, fig. 13 e 14), un po’ cor- 
rosa ai margini, ha il diametro di mm. 50x45 e lo spessore di 20; la più 
piccola (tav. I, fig. 15 e 16) ha il diametro di mm. 8x7 e lo spessore di 4. Il 
corpo è quasi cilindrico, un po’ compresso lateralmente. La periferia è prov- 
veduta sui due lati opposti di quattro fori, disposti longitudinalmente e paral- 
leli, che giungono quasi agli orli, e sono avvicinati a due a due. Quelli ai quali 
prendevano attacco le neurapofisi sono un po’ più prossimi fra loro; quelli per 
la inserzione delle emapofisi sono un po’ più lontani. 

Tutte queste vertebre trovano riscontro con quelle che si rinvengono fre- 
quentemente nei depositi terziari italiani e stranieri, alcune delle quali sono 
state erroneamente riferite al gen. Lamna : ne furono illustrate, per esempio, del- 
l’Oligocene medio della Russia meridionale '), della mollassa di Baltringen ?), 
della pietra di Malta *), dell’arenaria miocenica del colle di Torino ‘), della 
pag. 15, fig. 6) ha riferiti a Mypoprion singularis Probst della mollassa miocenica di Baltringen 
(I. Progsr, Beztr. 2. Kennin. foss. Fische a, d., Molasse v. Baltringen, in Wiirtemb. naturw. Jahresh., 
1878, pag. 123, tav. I, fig. 6 e 6), perchè tanto gli uni che gli altri non hanno caratteri suffi- 
cieuti nemmeno per una sicura assegnazione generica. Non si può dire infatti con precisione se 
le frastagliature ai margini arrivino fino all’apice della corona o si arrestino prima; d’altra parte, 
le tre grosse seghettature ad un lato della base sono verosimilmente da considerarsi come una 
semplice variazione individuale. 

A Carcharias sp. va da ultimo riferito, come già ha detto la dott. PASQUALE (Rev. sel. foss., 
pag. 17), anche il dente riprodotto dal Costa alla fig. 60 della tav. VII della Pal. d. Regno di Napoli, 
parte II, che questo autore nella spiegazione della tavola (pag. 360) inscrisse, verosimilmente per 
inavvertenza, col nome di Selache vetusta (vedi la nota 2 alla pagina 27 del presente lavoro). 

') O. JarkeL, Unter-tertitire Selachier aus Sidrussland, pag. 33, tav. II, fig. 23, in Mém. du 
Comité géol. de S. Petersburg, vol. IX, n. 4, 1895. 

?) J. Prost, Fossile Wirbel von Haien u. Rochen a. d. Molasse v. Baltringen, in Jahresh. d. 
Ver. f. vaterl. Naturk. Wiirtt., 1886, pag. 314, tav. IX, fig. 10. 

?) A. Dk GregoRIO, Descr. de quelques foss. tertiaires de Malta, in Ann. de Géol. et de Pal., 19 
Livr., Palermo, 1896, pag. 6, tav. I, fig. 1ba, d e 1650, c. — V. anche A. ScILLA, De corporibus 
marinis lapidescentibus, tav. XVIII, fig. 1-4. Roma, 1752. 


*) E. Sismonpa, /’esci foss. Piemonte, pag. 49, tav. Il, fig. 50 e 51, in Mem. R. Ace. Sc, To- 
rino, s.° II, t, X, 1846. 
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pietra cantone di S. Michele presso Cagliari '), della pietra da cantoni di Rosi- 
gnano Piemonte ?), dell’arenaria miocenica tra Pizzo e Briatico (prov. di Ca- 
tanzaro) *), del calcare miocenico di Siracusa '), delle sabbie astiane di Mont- 
pellier *) ecc. D'altra parte somigliano altrettanto alle vertebre del vivente 
Carcharias ( Prionodon) glaucus Lin. sp. Naturalmente, una sicura determina- 
zione specifica è impossibile; tuttavia, considerata la loro associazione coi nu- 
merosi denti di Carcharias ( Prionodon) Egertoni, è verosimile che appartengano. 
a questa specie. | 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nei Musei geolo- 
gici di Firenze e di Napoli, nel Gabinetto di Storia naturale dell'Istituto tecnico 
di Lecce e nella collezione DE GioRrGI in Lecce: 


Gen. GALEOCERDO Muller et Henle 
Galeocerdo aduncus Agassiz 
[L. Agassiz, Poiss. foss., vol. III, 18483, pag. 231, tav. XXVI, fig. 24-28.] 
Tao: fig 48 


Cora» Egertoni? — Costa, Pal., parte II, in Atti Acc. Pont., vol..VII, p. I, 1856, pag. 61, 


tav. VII, fig. 29. 
Corax falcatus — Costa, loc. cit., pag. 61 (Gal. aduncus in Bassani, Ittiol. mioc. Sard., 1891, 
pag. 36). 


Galeocerdus denticulatus — Costa, loc. cit., pag. 66, tav. VII, fig. 26. 
Galeocerdus gibbus — Costa, loc. cit., pag. 58, tav. VII, fig. 14 (Gal. gibbosus în Costa, giorn. 
«Il Giambattista Vico », vol. II, Napoli 1857, pag. 259.— Carch. [Prion.] 
gibbus in Woodward, Cat., p.I, 1889, pag. 441). 
Galeocerdus rectus — Costa, Pal., p. I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 18583, pag. 341, tav. IX, 
fig. 6; e parte II, in loc. ezt., vol. VII, p. I, 1856, pag. 55, tav. V, fig. 10 
(G. aduncus in Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 445). 
Galeocerdo latidens — Botti in Lawley, Quattro mem. ecc. (Proemio), 1879, pag. 8. 
Galeocerdo aduncus — Costa, Pal., p. II, loc. cit., pag. b7, tav. VII, fig. 27-28. —Pasquale, Rev. 
sel. foss., 1903, pag. 17. 


I denti di questa specie sono molto comuni nella pietra leccese. 

Come è noto, essa, rara nell’ Oligocene e nel Pliocene, è diffusissima nel 
Miocene, sopratutto nel medio (pietra di Malta, calcare di Rosignano Piemonte, 
argille e calcari della provincia di Cagliari, arenaria di Bolzano ece.). 

i) Riferita precedentemente al gen. Lamna (BASSANI, Zitiol. mioc. Sardegna, 1891, pag. 24, 
tav..I, fig. L1). 

*) G. DE ALESSANDRI, La pietra da cantoni di Rosignano e di Vignale, in Mem. Soc. it. di Sc, 
nat., t. VI, 1897, pag. 41-42, tav. I, fig. 17. 

3) M. PASQUALE, Rev. selac. foss. ecc., 1903, pag. 9. 

*) Due di tali vertebre, che si conservano nel Museo geologico dell’Università di Palermo, 
mi furono gentilmente comunicate dal prot. GrovanNI DI STEFANO. 

) M. Lericne, Lev. de la faune ichthyol. des terr. néog. du bassin du Rhòne, in Compt. Rend. 
de l’Assoc. franc. pour l’avane. des Sciences, Congrés de Lyon, 1906, pag. 346, tav. III, fig. 10. 
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Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce e di Cursi, si conservano nei Musei 
geologici di Bologna, di Napoli, di Palermo e di Pavia, nel Gabinetto di Storia 
naturale dell'Istituto tecnico di Lecce e nella collezione dell’Ufficio 


geologico 
d’Italia in Roma. 


Gen. SPHYRNA Rafinesque 
Sphyrna prisca Agassiz 
[L. Agassiz, Poiss. foss., vol. III, 1843, pag. 234, tav. XX VIa, fig. 35-49 (? fig. 50).| 
Tav: ‘LL. fig. 20. 


Sphyrna prisca — Costa, Pal., p. I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1853, pag. 342, tav. IX, fig. 7. — 
Botti in De Giorgi, La serze geol. ecc., 1903, pag. 49 (SpA. prisca e Sph. lata). — 
Pasquale, ev. sel. foss., 1903, pag. 19. 


I denti di questa specie sono numerosi. La faccia interna della corona è uni- 
formemente convessa; l’esterna è quasi piana. Nel mezzo di quest’ultima, presso 
la base dello smalto, si osserva una depressione triangolare, entro la quale si 
notano una o due piccole pieghe. Le seghettature agli orli, ben distinte vicino 
alla base dello smalto, diventano in seguito sempre più piccole e meno visi- 
bili; a un terzo dell’apice si scorgono soltanto con l’aiuto della lente '). 

Questa specie è abbastanza comune nel Miocene inferiore e nel superiore. 
Nel Miocene medio è frequentissima (calcare di Rosignano Piemonte e di Malta, 
argilla di Fangario ecc.); il LawLEy, il SIMONELLI, il Vinassa, il BassoLi ed altri 
l'hanno citata anche nel Pliocene della Toscana e dell'Emilia, ma il dott. DE 
STEFANO (Boll. Soc. geol. it., 1909 e 1912) ritiene che si tratti della SpAyrna zygaena 
vivente, alla quale, del resto, i denti della S. prisca somigliano moltissimo. 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nei Musei geolo- 


gici di Napoli e di Pavia e nel Gabinetto di Storia naturale dell’Istituto tec- 
nico di Lecce. - 


') Non è possibile determinare con precisione alcuni altri denti, conservati nel Museo geo- 
logico di Napoli, che sono stati riferiti dal Cosra a Corax appendiculatus Agassiz (Pal., p. Il, in 
Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 62, tav. VII, fig. 36 e 37 [non 62]; Carcharias /Prio- 
nodon] sp. in Woodward, Cat., p. I, 1889, pag. 442) e a Galeocerdo minor (Pal., p. II, in loc. cit., 
pag. 59, tav. V, fig. 13, e tav. VII, fig. 16-17, 34, 35, 39 e 61 [non 40]). Essi vennero inscritti 
dalla dott. PASQUALE col nome di Sphyrna aut Carcharias (Rev. sel. foss., 1903, pag. 24). 


Fam. Notidanidae 
(en. NOTIDANUS Cuvier 
Notidanus primigenius Agassiz 


[L. Agassiz, Po:ss. foss., vol, III, 1843, pag. 218, tav. XXVII, fig. 6-8, 13-17; 
pag. 220, tav. XXVII, fig. 9-12 (Not. recurvus).] 


Tian. I, fig-'21: 


— 


Notidanus recurvus P— Costa, Pal., parte II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, pag. 86, 
tav. VII, fig. 24 (N. primigenius in Bassani, Ittiol. mioc. Sard., 1891, 
pag. 48). n 

Notidanus microdon  — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. a 


Notidanus primigenius — Botti in Lawley, Quattro mem. ecc. (Proemio), 1879, pag. 8. Capellini, 
in schaedis. — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. — 
Bassani, Suz pesci foss. pietra lecc., 1903. — Pasquale, Rev. sel. foss., 1 
pag. 19. 


La pietra leccese fornì pochissimi e molto incompleti denti del gen. N 
danus. Uno di essi, figurato dal Costa, presenta soltanto i due primi coni, I’ 
teriore dei quali ha l’orlo esterno con cinque seghettature, che si fanno m 
giori dal basso all’alto. Un altro, dell’ Istituto tecnico di Lecce (dove era s 
etichettato dal Borri col nome di Xiphodolamia ensis), appartiene alla sinfisi. A 
due, uno dei quali è riprodotto alla tav. I, fig. 21, sono denti laterali di 
mandibola, lunghi un centimetro e provveduti di sette conetti: l’anteriore, 
è il più sviluppato, ha sul margine esterno circa 10 minute seghettature, cl 
arrivano fin quasi alla metà della sua altezza; i successivi, assai più piccol 
diminuiscono lentamente. La radice, molto bassa (tre millimetri), ha la fac 
esterna piana e l’altra un po’ convessa, che si attenua insensibilmente nel tra 
inferiore ed è leggermente striata. 4 

Benchè i nostri avanzi siano troppo scarsi e frammentari per una deter- 
minazione specifica assolutamente sicura, tanto più ch’essa è sempre diffici le 
per i denti di questo genere, è molto probabile che si tratti del Notidanus pri 
migenius. 

Questa specie, rara nell’ Focene superiore, è comune nell’ Oligocene e nel 
Miocene inferiore e medio |mollassa della Svizzera e del Wiirttemberg, calcar 
di Rosignano Piemonte e di Cagliari '), arenaria di Bolzano ecc.|. Il Priem li 
inscrive fra le specie comuni al Miocene e al Pliocene dell’Hérault ?), ma la cos 
mi sembra difficile. Il LawLEy e il SimoxeLLI la citarono nel Pliocene toscan 


«0 


!) Notidanus Targionii (non N. primigenius) per Lovisato, in Rend. R. Ace, Lincei, 184 
pag. 76. — Come è noto, il N. Z'argionii deve considerarsi sinonimo di N. griseus Cuvier. i 
?) Boll. Soc. géol. de France, 4M* s.°, IV t. (1904), pag. 292. 


Poli — MISA 
ma chi scrive De AressanpRrI e il De STEFANO ritengono che si tratti del 
vivente Not. griseus '). 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nei Musei geo- 
logici di Napoli e di Firenze e nel Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto 
tecnico di Lecce. 


Fam. Berycidae 
Gen. MYRIPRISTIS Cuvier 
Myripristis melitensis \\oodward sp. 


[A. S. Woodward, On a new species of Holocentrum from the Miocene of Malta etc., 
in Geol. Magaz., 1887, pag. 355 (Holocentrum melitense). — F. Bassani, Sopra un 
Bericide del cale. mioc. di Lecce, di Rosignano Piemonte e di Malta (Myripristis me- 
litensis A. S. Woodward sp.), in Atti R. Ace. Sc. fis. e mat. di Napoli, s. 2*, vol. XV, 

MISE ADLL, peg. 6, tav. IL fig. 2.] 


Beryx radians — Costa, Pal., p.I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1853, pag. 281, 282 e 424, 
tav. IV, fig. 1-5 (Beryx radiatus in Costa, Ittiol. foss. it., 1853-60, pag. 20). 
Myripristis melitensis — Bassani, Sopra un Bericide ecc., in loc. cit., 1911, pag. 2-4, tav. I, fig. 1-9. 


Questa bella specie è rappresentata da due esemplari incompleti: uno di 
essi, lungo 86 mm. e alto 79, conserva la testa e il tratto anteriore del corpo: 
l’altro, lungo quasi 18 centimentri e alto 8, manca di un piccolo tratto della 
parte posteriore del tronco e della pinna codale. 

Come ho dimostrato nella memoria su citata, questi due pesci corrispon- 
dono a quello raccolto nel calcare di Rosignano Piemonte *) e all’altro, pro- 
veniente dalla pietra di Malta, originariamente ascritto dal Woopwarp al gen. 
Holocentrum *). 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Museo geo- 
logico dell’ Università di Napoli e nella collezione DE Giorgi in Lecce. 


') F. Bassani, in Rend. R. Ace. Sc. fis. e mat. Napoli, 1901, pag. 175. — G. DE ALESSANDRI, 
in Mem. Soc. It. d. Se. nat., vol. VI, 1897, pag. 31. — G. De STEFANO, in Boll. Soc. geol. it., 
vol. XXVIII, 1909, pag. 587. 

3) F. Bassani, loc. cit., 1911, pag. 4, tav. II, fig. 1 e tav. I, fig. 10. 

*) Giova qui ricordare che nell’ittiofauna del Miocene sardo il WoopwARD accennò a resti 
evidenti del gen. Molocentrum (A. S. Woopwarp, Remarks of the miocene fish-fauna of Sardinia, 
in Geol. Magaz., 1891, pag. 465. Rip. in D. Lovisaro, Notizia sopra la ittiofauna sarda, in Rend. 
Ace. Lincei, Cl. sc. fis., mat. e nat., 1896, pag. 78). 

ATTI — Vol. XVI — Serie 20 — N. d. 
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Fam. Scombridae 
Gen. CYBIUM Cuvier 
Cybium Bottii Capellini sp. F 


Stereodon melitensis (?) — Capellini, Balenottere fossili e Pachyacanthus dell’ It. mer., in Mem. R. Ace. 
Tumeei, 8.043 vol. I 18 apag: LU: 


Sphyraenodus Bottiù — Capellini, Della Pietra leccese ecc., in Mem. Accad. Sc. Ist. Bologna, s. 33, _ 
tomo IX, 1878, pag. 249-253, tav. III, fig. 1-8. 
Cybium Botti — Woodward, Cat., p. IV, 1901, pag. 470. 


_ 


Gli avanzi che fornirono argomento di dotte ricerche al prof. CAPELLINI 
(premascellare e mascellare inferiore) sono veramente magnifici, e il loro illu- 
stratore disse giustamente che dovevano appartenere ad un pesce formidabile. 

Il premascellare, destro, la cui parte conservata misura 26 cm., doveva 
raggiungerne circa 35. Conserva 27 denti interi e contigui fra loro, oltre a 6 rotti. 
Il mascellare inferiore, pure incompleto, ne mostra 25, distribuiti un po’ irre- 
golarmente e molto vicini fra loro. Tutti hanno forma di lancetta, sono com-. 
pressi lateralmente e presentano su entrambe le facce una depressione mediana 
ed un’altra presso i margini, quasi taglienti. 

Il prof. CAPELLINI, dopo aver opportunamente paragonato questi resti con 
lo Stereodus melitensis Owen del calcare miocenico di Malta e con l’esemplare 
dell’argilla rupeliana del Belgio distinto dal van BeNEDEN col nome di Scom-_ 
berodon Dumontii, li ascrisse al gen. Sphyraenodus Agassiz. Il dott. Woopwarp 
li ritenne invece appartenenti con ogni probabilità ad un Cybium. A questo. 
genere infatti devono essere presumibilmente riferiti gli avanzi in discorso per 
lo schiacciamento laterale dei denti, quantunque questi, specialmente nel pre- 
mascellare, siano contigui fra loro. Riguardo alla specie, il confronto con le 
altre fossili e viventi, istituite prima e dopo la pubblicazione del lavoro del 
CAPELLINI, prova (per quanto è consentito dalla scarsezza degli avanzi conser- 
vati) ch’essa differisce da tutte e autorizza a ritenerla buona. Fra le specie fos- 
sili che possono essere efficacemente paragonate con la nostra citiamo: Cybium 
Proosli Storms, €. speciosum Ag., C. Bleckeri Winkler sp. (= Enchodus Bleckeri 
Id.), C. tenue Dixon sp. (= Sphyr. tenuis Id.), C. excelsuam Woodward, €. barto- 
nense Woodward, C. Bourdoti Priem, C. lingulatum Meyer sp. (= Sphyr. lingu- 
latus Id.), C. Dumonti v. Beneden sp. (= Scomberodon Dumonti 1d.), C. Partschi 
Miinster. Senza discutere sul valore di tutte queste specie, dirò che con gli. 
avanzi della pietra leccese ha una certa affinità, per la forma e la disposizione 
dei denti e per le proporzioni fra la lunghezza e l’altezza delle mascelle, il 
(ybium Proosti Storms '), dell’Eocene del Belgio, pur essendone distinto per al- 
tri caratteri. 


'‘) R. Srorms, Un nouveau Cybium du terrain Bruxellien, in Revue des Questions scientifiques, 
20 sér., tom. XII, 1897, pag. 242, fig. 1 e 2 nel testo. — M. LeRICHE, Contrid. à l’étude des 
poiss. foss. du Nord de la France, in Mém. Soc, géol. du Nord, t. V, 1906, pag. 242, tav. XIII, fig. 2 


Ra 


Ml Cybium Bottii è stato trovato anche nell’arenaria di Bolzano (Bellunese), 
dov'è rappresentato da gran parte della colonna vertebrale, da alcune ossa del 
cranio e dalla mandibola destra ‘'). 

I due avanzi su accennati, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel 
Gabinetto di Storia naturale dell'Istituto tecnico di Lecce. Altri due interma- 
scellari, uno destro e l’altro sinistro, fanno parte del R. Museo geologico «G. Ca- 
PELLINI » in Bologna. 


Cybium sp.(?) 


« Ornitolito » — Costa, Descr. di un ornitolito ecc., in Rend. R. Acc. Sc. fis. e mat. di Napoli, 1861, 
pag. 75, con 1 tavola. 

Colymbus — Costa, App. alla Pal., in Atti Acc. Pont., vol. VIII, Appendice, 1864, pag. 60, 
tav. III, fig. 11 e 12. 


| Riferisco con dubbio al genere Cybitun un moncone di colonna vertebrale, 
che il Costa ascrisse agli uccelli e precisamente a Colymbus. Il frammento si 
conserva nel Museo geologico dell’ Università di Napoli, ma non è più nello 
stato in cui doveva essere quando fu riprodotto da questo naturalista, perchè 
è rotto in più punti e qualche parte manca, per modo che intorno ad esso 
non sì può esprimere un giudizio assoluto. Probabilmente, in base alle figure 
date nel 1861 dal CosraA, si tratta delle ultime vertebre codali e della placca ipu- 
rale di un Cybium, simili agli avanzi dell’Eocene belga pubblicati dal van BE- 
NEDEN *) e dal LeRICHE ’), e di quello francese, descritti dal PRIEM ‘). 

Come ho detto, l esemplare, raccolto nel bacino di Lecce, fa parte delle 
collezioni dell’ Istituto geologico dell’ Università di Napoli. 


1) G. Dar Piaz, Su vertebrati delle aren. mioc. di Belluno, in Atti Acc. Sc, veneto-trent.-istr., 
Cl. I, anno V, 1908, pag. 17. 

Sphyraenodus sp. è citato anche nell'elenco dell’ ittioftauna miocenica sarda inserito dal prot. 
Lovisaro nei Rend. dell’Acc. dei Lincei, 1896, pag. 78. 

?) P.-J. van BENEDEN, Lech. sur quelques poiss. foss. de Belg., in Bull. R. Acad. de Belg., 2. s., 
t. XXXI, 1871, pag. 160, tav. II, fig. 8. 

*) M. LeRICHE, Poiss. foss. du Nord de la France, in Mém. Soc. géol. du Nord, t. V, 1906, 
pag. 247 e 248; Ip., Les poiss. éoc. de la Belg., in Mém. Mus. R. d’Hist. nat. de Belg., t. III, 1905, 
pag. 155. 

*) F. PRIEM, Etude des poiss. foss. du bassin parisien, in Annal. de Paléont., 1908, pag. 124, 
fig. 69 intere. 


E ORE 
Gen. LEPIDOPUS Gouan 


Lepidopus Lovisatoi Bassani sp. 


[F. Bassani, .ttiol. mioc. Sardegna, in Atti R. Acc. Sc. fis. e mat. di Napoli, s. 2.3, vol. i 
IV, n. 3, 1891, pag. 54, tav. I, fig. 5 (7hyrsites Lovisatoi). — A. S. Woodward, — 
Cat., p. IV, 1901, pag. 481 (Lep. Lovisatot).] 


Tav. I, fig. 22-24. 


Thyrsites (?) sp. — Bassani, Sui pesci foss. d. pietra lecc., 1903. 

Nella collezione dell'Istituto tecnico di Lecce si conservano cinque piccoli 
denti, massicci, alquanto compressi, che specialmente nel tratto superiore hanno 
la forma di triangolo isoscele. Il maggiore di essi ha l'altezza di circa 15 mil 
limetri, il diametro trasverso alla base di 7 e '/,, e lo spessore massimo di } 
Un altro, più slanciato, è lungo mm. 11, largo circa 4 e grosso uno e mezzo. 
Gli altri tre sono più piccoli dei precedenti. I margini sono sottili; l'anteriore è 
fornito in alcuni esemplari di un minuto uncinetto vicino alla punta, piuttosto 
ottusa. Su entrambe le facce della corona, nell’esemplare maggiore (tav. I, fig. 22-2 
si vedono, con l’aiuto di un forte ingrandimento, delle strie verticali paralle 
fra loro e molto fitte. Quelle sulla superficie interna sono più marcate delle 
altre: se ne contano almeno venti ben distinte, oltre ad alcune mal conserve 
sul lato destro, mancanti sul sinistro. Le più lunghe sono le laterali, che a: 
vano fin quasi ai due terzi dell’altezza della corona. Sulla faccia esterna inve 
giungono soltanto fino alla metà. Gli altri quattro mostrano rughe pallidissime, 
difficilmente discernibili, talvolta limitate a un solo lato della superficie e m 
canti nell’ altro della stessa faccia, che in un esemplare vanno fino all'apice. La 
sezione della base è ellittica, con un capo un po’ più ristretto dell’ altro. Lo 
smalto della corona è di color giallo scuro. «O 

Altri due denti, molto simili a quelli testè descritti, appartengono al Muse 
geologico dell'Istituto di Studi superiori di Firenze: uno di essi mostra distin- 
tissime le strie nella metà inferiore della corona. i 

Per i su esposti caratteri questi denti, che presentano strettissime affinità 
con quelli delle argille plioceniche di Orciano riprodotti dal LawLEy alla tav. I, 
fig. 3-5 dei suoi Nuovi studi ecc., con gli altri provenienti dalla stessa locatità 
da lui distinti col nome di Sphyraena Winkleri (loc. cit., pag. 77) e con quel i 
del Faluniano di Saucats [Gironde] chiamati Trichiurides miocaenus dal DELE 
TRIE '), appartengono al genere Lepidopus: quelli con l’ uncinetto spettano Il 
parte anteriore dell’intermascellare; gli altri, più piccoli, sono laterali de 
stesso intermascellare o del dentario. Quanto alla specie possono considerarsi 

') E. DeLFORTRIE, Sur quelques dents de formes singulières provenant des faluns de Saucats (Gi- 
ronde), in Actes Soc. Linn. Bordeaux, vol. XXXI, 1876, pag. 32, fig. 1-5. 


acari - Gra 
identici a quelli scoperti dal prof. Lovisarto nei depositi miocenici della Sar- 
degna (pietra cantone di San Michele e argilla di Fangario), da me descritti 
col nome di Thyrsites Lovisatoi per la loro grandissima somiglianza con l’at- 
tuale Thyrsites prometheus, e che il dott. A. S. Woopwarp ha riferiti con la 
massima probabilità al gen. Lepidopus '). È vero che nei denti sardi non si 
veggono le strie sulla superficie della corona, ma giova notare che queste, lie- 
vissime e discernibili soltanto ad un fortissimo ingrandimento, sono raramente 
conservate. Infatti anche fra i nostri esemplari esse sono ridotte a semplici 
rughe quasi impercettibili o mancano. 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Gabinetto di 
Storia naturale dell'Istituto tecnico di Lecce e nel Museo geologico di Firenze. 


Lepidopus sp.(°?) 
Tav. IV,;fig. 7. 


Thyrsites? — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. 


Non è difficile che a Lepidopus appartenga anche il frammento di mandi- 
bola, mancante dell’ estremità distale, riprodotto alla fig. 7 della tav. IV, il quale 
conserva 16 piccoli denti, cilindro-conici e un po’ spaziati. Quelli prossimi alla 
sinfisi son più vicini fra loro e di grandezza media; i successivi si fanno gra- 
datamente più alti fino al tredicesimo; i tre ultimi sono i più bassi. 

A questo medesimo genere il Borri ha riportato alcune vertebre, raccolte 
nel bacino di Lecce, che si conservano nel Gabinetto di Storia naturale del- 
l’Istituto tecnico di Lecce. La mascellina, pure del bacino di Lecce, fa parte 
della collezione del Museo geologico di Napoli. 


Fam. Xiphiidae * 
Gen. HISTIOPHORUS Lacépède 
Histiophorus sp. 


Brachyrhynchus teretrirostris — Capellini, Della pietra leccese ecc., 1878, pag. 253-256, tav. III, fig. 9 
e 10. — Bassani, Su? pesci foss. pietra lecce., 1903. a 
— Barbolani di Montauto, L’ Hist. Herscheli (Gray) nel terziario supe- 


riore, in Palaeontogr. italica, vol. XVI, 1910, pag. 3, 6, 8 e 21. 


Histiophorus Herscheli 


Nel 1878 il prof. CapeLLINI studiò alcuni frammenti di rostro della pietre 
leccese, nei quali ravvisò una strettissima somiglianza con quelli del Pliocene 

1) F. BASSsanI, Zttiol. mioc. Sardegna, 1891, pag. 54, tav. I, fig. 5, tav. II, fig. 23. — A. S. Woop- 
WARD, Cat., p. IV, 1901, pag. 481. — Il gen. Lepidopus è citato nell’ittiofauna miocenica della 
Sardegna pure dal Lovisaro (Notizie sopra la ittiofauna sarda, in Rend. Ace. Lincei, 1896, pag. 78). 
Come è noto, esso fu riscontrato anche nel Miocene superiore di Licata, in Sicilia (H. E. SAU- 
VAGE, P’oiss. foss. de Licata et d’Oran, 1873, pag. 122-180, tav. IV, fig. 25-28). 
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di Montpellier '), del crag di Anversa e delle colline toscane ?). Lo stesso prof. CA- 
PELLINI peraltro riconobbe che gli avanzi leccesi erano molto incompleti e po v 
tevano giustificare l'incertezza di una esatta determinazione specifica; e più 
tardi il dott. Woopwarp (Cat., p. IV, 1901, pag. 497) li inscrisse dubbiosamente. 
col nome indicato dal CAPELLINI. sa 
Tali resti infatti per il loro stato di conservazione permettono soltanto dil 
dire che appartengono al vivente gen. Histiophorus, come già dimostrarono per 
gli esemplari toscani prima, il dott. De SrErano (Boll. Soc. geol. it., vol. XXVIIH, 
1909, pag. 625) e poi, nel 1910, il dott. BarpoLani pi MoxrauTo (Palaeont. ital., 
vol. XVI). Quest ultimo autore associò i frammenti della pietra leccese all’at- 
tuale Hist. Herscheli Gray sp. *), a cui riferì giustamente i bellissimi rostri del 
Pliocene toscano; ma non mi pare, come ho detto prima, che sia possibile — 
definire la specie e ritengo più prudente inscriverli col solo nome generico *).. 
Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Gabinetto di 
Storia naturale dell’ Istituto tecnico di Lecce. i 


Fam. Percidae 
Gen. SERRANUS Cuvier 
Serranus Casottii Costa sp. 


Tav. II; tav. III; e tav. IV, fig. 1-6 *). 


Cheirolepis? —‘— Costa, Pal., parte I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1858, pag. 361, tav VII, fig Lt— 
Botti in De Giorgi, La serze geol. ecc., 1903, pag. 49 (Chezrolepis Commingiae). 

Luspia Casotti — Costa, Luspia Casotti, nuovo genere di pesci fossili ecc., 1858, con tavola.— Id., Pal., 
p. III, in Atti Acc. Pont., vol. VIII, 1864, pag. 88, tav. XII, fig. 1-4.— Botti, | 
Sopra un ittiol. d, calc. ten. lecc., in Atti Soc. it. di Sc. nat., vol. XI, 1868, fasc. 3. 


Nell’adunanza del 24 Settembre 1848 dell’Accademia delle Scienze fisiche e_ 
matematiche di Napoli, 0. G. Costa presentò la descrizione e la figura di un pesce. 
!) P. J. vAN BENEDEN, in Bull. Ac. Roy. Belg. ecc., vol. XXXI, 1871, pag. 4965, tav. I e 
tav. II, fig.1 e 2.— I rostri descritti dal van BeNnEDEN e da lui riferiti al Brachyrhynchus teretrirostris 
sono due: uno proveniente da Montpellier (tav. I), in base al quale il RurIMEYER stabilì il gen. En-. 
cheiziphius, e l’altro dal crag di Anversa (tav. II, fig. 1 e 2): il LERICHE (Poòss. foss. du Nord de 
la France, in Mém. Soc. géol. du Nord, t. V, 1906, pag. 252), avendo preso in esame tali avanzi di 
rilevò che il rostro di Montpellier è molto differente da quello di Anversa, il quale è genericamente 
identico a quello dell’Eocene del Belgio, distinto dallo stesso van BENEDEN col nome di Br. solidus 
v. Ben. Il BARBOLANI invece, che non doveva conoscere il lavoro del LeRICHE pubblicato nel 1906, 
pur rilevando alcune differenze fra i due rostri di Montpellier e di Anversa, ritenne che queste dipen- 
dessero dallo stato di conservazione e dall’ età, riterendoli entrambi, come aveva tatto il v. BENEDEN, 
ad una medesima specie ed associandoli al vivente Mistiophorus Herscheli. Quanto al Br. solidus, rico- 
nosciuto come specie buona dal LeRICHE, il BARBOLANI lo ascrisse dubitativamente a Hist. Herscheli. 
2) R. LAWLEY, Nuovi studi sopra i pesci ecc., pag. 69 e 70. Firenze, 1876. 
) Gray, On a new species of Tetrapturus, in Annals of Natural History, vol. I, 1838, pag 318. 
*) Brachyrhynchus sp. fu citato anche nell’ ittiotauna del Miocene sardo dal prof. Lovisato 
(Not. sopra la ittiofauna sarda, in Rend. Acc. Lincei, Cl. Sc. fis., mat. e nat., 1896, pag. 78). 
?) Le fig. 2 e 8 della tavola IV sono riprodotte a */, del vero; le altre sono in grandezza naturale. 


asagi ai 

della pietra leccese, che riferì dubitativamente al gen. Cheirolepis Agassiz, riscon- 
trandovi alcuni tratti di somiglianza col Cheir. Commingiae Id. '). Più tardi, 
nel 1858, il medesimo autore illustrò un altro ittiolito raccolto nello stesso cal- 
care (cave di S. Cesario presso Lecce) « alla profondità di circa 26 metri al 
disotto del livello del suolo », istituendone un nuovo genere, che chiamò Luspia, 
antico nome della città di Lecce, e intitolandone la specie a FraxcESCO CASOTTI, 
benemerito della geologia salentina. 

I due predetti esemplari, che si conservano nel Museo geologico dell’ Uni- 
versità di Napoli, quantunque in apparenza sembrino diversi, non differiscono 
fra loro e vanno entrambi ascritti, secondo ogni probabilità, al gen. Serranus. 

In seguito vennero scoperti nella stessa pietra altri numerosi individui della 
medesima specie, uno dei quali, tratto pure dalle cave di S. Cesario, « due metri 
circa sotto il livello del suolo », fu descritto nel 1868 dal BorTI. Nessuno di essi 
peraltro è conservato integralmente, e parecchi sono frammentarii, per modo 
che i caratteri che seguono furono da me desunti dall’esame particolareggiato 
di vari esemplari appartenenti alle collezioni del Museo di Napoli, dell’ Istituto 
tecnico di Lecce e del prof. Cosimo DE Giorgi. 

Il meno incompleto è riprodotto alla tav. II, fig. 2. Esso misura la lun- 
ghezza di circa 37 centimetri, esclusa la coda, che è in gran parte asportata. 
I profili dorsale e ventrale del corpo non sono ben definiti: tuttavia si può 
dire che l’altezza del tronco era di quasi undici centimetri; essa dunque è con- 
tenuta un po’ meno di tre volte e mezza nella lunghezza totale, senza la coda. 
I maggiori dovevano raggiungere una lunghezza di oltre 60 centimetri, non com- 
presa la pinna codale, e un’altezza di circa sedici. 

La testa, conservata più o meno bene nella maggior parte degli esemplari, 
ha forma ovale allungata, col profilo superiore sensibilmente obliquo all’ingiù 
e col muso ottuso. In generale, compreso l’apparato opercolare, essa misura una 
lunghezza presso a poco eguale al terzo di quella del pesce, esclusa la coda. 
In alcuni esemplari (tav. II, fig. 1, tav. III e tav. IV, fig. 2) rimangono avanzi del 
frontale, dell’occipitale, del parietale, dello squamoso ecc., con la superficie in 
generale serepolata. L’orbita, collocata in alto e un po’ ovale, si vede traversata 
dallo sfenoide. In qualche esemplare (tav. IV, fig. 2) si scorgono avanzi dei sottor- 
bitali, dei quali peraltro non si può indicare alcun carattere per il loro cattivo 
stato di conservazione. L’osso quadrato è ben conservato negli esemplari alla 
tav. Il; poi ne esistono altri due isolati, uno dei quali appartiene al Museo geo- 
logico di Napoli e l’altro alla collezione De Giorgi in Lecce (tav. IV, fig. 4). Essi 
hanno il margine posteriore rilevato; alcuni mostrano la parte superiore per- 
corsa da strie verticali, fitte, sottili e parallele fra loro; quelle del tratto anteriore 
sono più lunghe delle altre. Nell’esemplare alla tav. II, fig. 1 rimangono scarse 
vestigia del metapterigoideo, dell’ iomandibolare, del pterigoideo, del palatino e 
del mesopterigoideo. Il simpletico non è conservato. Lo squarcio della bocca, 


') In qualche catalogo manoscritto e in qualche pubblicazione del CostA questo pesce è in- 
cidentalmente citato col nome di Chezrolepis japigius. V. anche G. CAPELLINI, Sui Cetoterii bolo- 
gmesi, nota alla pag. 30, in Mem. Ace. Sc. Ist. Bologna, s.° 3%, t. V, 1875. 
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molto ampio, arriva fino a livello della metà dell’orbita. La i inferior oi 
robusta, è leggermente piegata all'insù e un po’ più lunga dell’altra. Nell’ indivi- 
duo alla tav. II, fig. 1 manca l’estremità distale di essa, nè rimangono denti: sol E 
tanto si veggono, nel tratto anteriore, cinque o sei alveoli rotondi, che sì scor- 
gono anche negli esemplari alla tav. III e alla tav. IV, fig. 1. Nell’ esemplare alla 
tav. II, fig. 2, oltre a qualche alveolo sono conservati, nella parte posteriore, due 
denti conici piuttosto robusti e un po’ curvati verso l’ indietro. Il premascellare, 
lungo e sottile, si allarga alquanto nella metà superiore e conserva sul davanti 
un robusto dente conico, arcuato verso l indietro, così come si vede anche ne! 
l'esemplare alla tav. IV, fig. 1 e in quello alla tav. IV, fig. 2, dove peraltro è 
spostato. Il mascellare, lungo, robusto, ristretto nella parte anteriore e poste- 
riormente dilatato, giunge con l'estremità distale sin quasi all'orlo inferiore 


della mandibola (tav. 1I, fig. 1). 

L'apparato opercolare non è interamente conservato in alcun esemplare. 
Il preopercolo (tav. II, fig. 1 e tav. IV, fig. 1, 4 e 5) ha il margine posteriore 
fornito di molte, profonde seghettature; alla base, presso l'angolo, ve ne sono 
tre o quattro assai grosse, che possono dirsi vere spine, seguìte superiormente. 
da almeno altre trenta più piccole e molto vicine tra loro. L’interopercolo del 
l'esemplare alla tav. IV, fig. 2 ha la superficie percorsa qua e là da minuti 
tubercoli, e quello alla tav. II, fig. 1 mostra leggerissimi solchi radiali ed è 
regolarmente frastagliato al margine inferiore. L’opercolo, di cui ‘è conservai 
in generale l impronta, presenta nell’orlo posteriore due piccole punte (tav. 
fig. 2), inferiore delle quali sembra un po’ più sviluppata. Alcuni esempla 
conservano raggi branchiosteghi lunghi e robusti; in quello alla tav. III se ne 
contano sette. i Î 

La coionna vertebrale giunge fino alla coda nel solo esemplare alla fig. 2 
della tav. II e permette quindi di stabilire il numero delle vertebre che la com- 
pongono, quantunque non siano conservate la sesta, la settima e l’ottava coda FA 
Esse sono in numero di 24, di cui 10 addominali. Pressochè tante alte che 
lunghe, esse sono (come disse il Bormi) a rocchetto, con un cordone longitu- 
dinale mediano, separato da due infossature simmetriche ovali e con gli orli 
anteriore e posteriore rilevati (vedi le ultime vertebre codali dell’ esemplare 
alla tav. II, fig. 1). Questi caratteri si ripetono esattamente anche in tutti 
altri esemplari. Nell’individuo alla tav. II, fig. 2 l’ultima vertebra si espan 
in sei appendici: la superiore è incompleta, l’inferiore è solo in impronta; 
delle quattro intere la quarta è la meno robusta. Le neurapofisi, più o meno 
conservate (che almeno in parte si vedono bene negli esemplari alla tav. II e 
alla tav. IV, fig. 2), sono larghe e robustissime. Quelle della terza e della quarti: 
vertebra addominale '), più corte delle altre, sono fortemente piegate ad uncino, 
con la concavità rivolta in avanti; le quattro successive, assai più lunghe, sor 
pure molto robuste, ma dirette obliquamente all'indietro; quelle che seguono 
si presentano molto sottili. Le coste, di cui rimangono avanzi incompleti in 
alcuni esemplari (tav. lI e tav. IV, fig. 2), sono robuste e arcuate, con la co 


') In generale le due prime vertebre addominali sono coperte dalle ossa della testa. 
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vessità verso l’avanti. A quanto pare, le due prime vertebre non sono fornite 
di coste. In qualche esemplare si vede che le coste anteriori partono diretta- 
mente dal corpo alla vertebra, mentre le posteriori prendono attacco a delle 
apofisi trasverse. Alla base delle coste si scorgono in qualche individuo ossi- 
cini secondari. Le emapofisi (tav. II) sono mediocremente lunghe e piuttosto 
sottili. 

Le pinne pettorali sono sempre conservate malissimo. Alcuni esemplari 
(come quelli riprodotti alla tav. II e alla tav. IV, fig. 1 e 2) mostrano avanzi molto 
imperfetti delle ossa del cinto toracico (sopraclavicolare, clavicola, scapola, co- 
racoide ecc.) e raggi più o meno frammentari ‘). Nell’ individuo alla tav. II, 
fig. 1 se ne contano otto, spezzati, che misurano la lunghezza di 22 mm.; e 
dodici, pure incompleti, lunghi 3 cm., nell’ittiolito alla tav. IV, fig. 3. 

Anche le pinne ventrali sono sempre incomplete. Nell’esemplare alla tav. II, 
fig. 1 le ossa pelviche non si vedono distintamente, perchè coperte in parte dai 
raggi pettorali, in parte da altre ossa. Risultano di sei raggi: l'anteriore, sem- 
plice, è conservato integralmente ed è il più corto (mm. 25); gli altri, articolati 
e più volte divisi, sono tutti spezzati. Il primo di essi, che è il meno guasto, 
è lungo 395 mm. Nel pesce alla tav. II, fig. 2 le ossa pelviche, la cui estremità 
libera è coperta, sono strette, sottili, allungate. In un altro, pure dell’ Isti- 
tuto geologico di Napoli, le pelvi e i raggi sono discretamente conservati. Le 
prime, triangolari, strette, slanciate, hanno la lunghezza di 39 mm., corrispon- 
dente a quella di quattro vertebre addominali. I raggi, inseriti a livello della 
sesta vertebra, piuttosto robusti, sono pur essi frammentarii: i meglio conser- 
vati misurano 30 millimetri. In un altro individuo i raggi più sviluppati mi- 
surano la lunghezza di cinque centimetri, circa uguale a quella di cinque ver- 
tebre addominali ; il raggio semplice è molto più breve degli altri. Nel fossile 
alla tav. IV, fig. 2 le pelvi sono allungatissime (50 mm.), il raggio semplice è 
lungo i quattro quinti delle pelvi (mm. 39), e la pinna è inserita a livello della 
fine della quarta vertebra visibile (che è la sesta, essendo le due prime in 
impronta). 

Degli esemplari del Museo di Napoli uno soltanto (tav. IV, fig. 3) conserva 
avanzi della pinna dorsale. Vi si contano dieci raggi robusti, spaziati e sorretti 
da interapofisari forti ed espansi. Il primo raggio, inserito a livello della se- 
conda vertebra visibile, è presso a poco opposto alla inserzione delle pinne 
pettorali e il più corto; gli altri, un po’ più lunghi, sono quasi uguali fra loro. 
La pinna occupa un'estensione di circa tredici centimetri, corrispondente alla 
lunghezza di nove vertebre addominali. Nel pesce alla tav. IV, fig. 2 la dor- 
sale spinosa mostra nove raggi e occupa una estensione di 13 cm., come nel- 
l'esemplare precedente: il quarto raggio non è conservato, a giudicare dallo 
spazio esistente fra il terzo e il quinto. Il primo è inserito a livello della terza 
vertebra addominale. La lunghezza dei raggi corrisponde quasi esattamente a 

) Il Costa parla di due ossicini in forma di $ (Pal., p. III, Atti Acc. Pont., vol. VIII, 1864, 
pag. 90, tav. XII, fig. 2, ingr.) che stanno alla base delle pelvi e ch'egli suppone essere le estre- 
mità del coracoide, Essi sono le estremità dei postelavicolari (tav. II, fig. 1 e tav. IV, fig. 2). 
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quella dell'esemplare precedente (tav. IV, fig. 3): in entrambi il primo misura 
22 mm., il secondo 38, il terzo 40; il quarto, il quinto e il sesto, presso a poco 
eguali fra loro, sono i più lunghi (circa 50 mm.); i successivi decrescono len- 
tissimamente. Gl’interapofisari, più o meno conservati, sono espansi e robusti. 
Nell’esemplare alla tav. III rimangono quattro interapofisari molto larghi e forti, 
e due raggi (il secondo e il terzo), collocati come nei due esemplari precedenti. 
Gli altri individui mostrano avanzi inconcludenti o ne mancano affatto. Della 
dorsale molle, salvo il primo raggio nell’ittiolito alla tav. IV, fig. 3, nessun altro 
conserva alcuna. traccia.‘ ri 
Della pinna anale rimangono vestigia in due soli individui. In quello ri- 
prodotto alla tav. II, fig. 1 si vede il primo interspinoso, probabilmente intero, 
diretto obliquamente in avanti, sottile, che raggiunge la lunghezza di 70 mm., — 
corrispondente a quella di sei vertebre codali. Nell’esemplare alla tav. II, fig. 2, 
oltre al primo interspinoso, lungo 62 mm., è conservato anche il secondo, che — 


aderisce al precedente, di cui è un po’ più corto e più delicato. Resta l im- 
pronta di tre raggi spinosi: il primo, molto breve (12 mm.), inserito a circa 4 
nove centimetri dall’ origine della pinna codale (cioè a una distanza eguale alla 
lunghezza di otto vertebre addominali), è più corto del secondo, che non è intero. 
e misura 16 millimetri, e del terzo, che è pure spezzato. Seguono tre raggi molli 
e divisi, anch’essi incompleti. 
La pinna codale è conservata in piccolissima parte nel solo esemplare alla | 
av. II, fig. 2. Rimangono brevi frammenti di raggi interni articolati e divisi: 
quattro o cinque nel lobo superiore, che s'inseriscono alla terza appendice del- 
l’ultima vertebra, e sei nel lobo inferiore, che prendono attacco alla quarta e 
alla quinta. Le apofisi della penultima e dell’antepenultima vertebra, che do- 
vevano dare sostegno ai raggi laterali della coda, sono frammentarie o mancano. 
Le squame non sono quasi mai conservate o così mal ridotte da im De 
dire di rilevarne ogni carattere. Una, isolata (tav. IV, fig. 6), appartiene pro-_ 
babilmente alla specie in discorso: essa è grande (mm. 10x13), col margine 
posteriore non dentato e semicircolare e con sette linee divergenti, che irradiane a 
dal centro, dirigendosi verso l’orlo anteriore '). 
Riassumendo i caratteri desunti dai vari esemplari e precedentemente espo- 
, la diagnosi di questa specie può stabilirsi nel modo seguente: i 
Corpo oblungo; altezza contenuta quasi tre volte e mezza nella lunghezza, 
esclusa la coda. Testa ovato-allungata, che con l'apparato opercolare è circa il 
terzo della lunghezza predetta. Mascella inferiore un po’ sporgente sull’altra. 
Dentario e premascellare armati di denti canini e di denti a spazzola. Margine. 
posteriore del preopercolo fornito di tre o quattro spine all’angolo basale e fine- 
mente dentellato nella branca ascendente. Opercolo terminato da due spine 


!) Questa squama, conservata nel Museo geologico di Napoli, fu riprodotta dal CosrA alla: 
tav. II, fig. 6, lett. dè e c (non a) della Ittiologia fossile italiana e alla tav. IX, fig. 6, lett. d e € 
(non a), della Paleontologia del Regno di Napoli, p. III. Egli l’associò erroneamente a quelle della 
lettera a, che appartengono invece al frammento di pesce indeterminabile di cui è fatto cenno alla 
pag. 48 del presente lavoro. 
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piatte. Vertebre ventiquattro: dieci addominali e quattordici codali, fatte a roc- 
chetto, con un cordone longitudinale mediano, separato da due infossature sim- 
metriche e ovali. Ultima vertebra codale con sei apofisi dilatate. Neurapofisi 
della terza e quarta vertebra addominale robustissime e curvate ad uncino, con 
la concavità rivolta in avanti. Pettorali con I. 5 raggi. Ventrali collocate sotto le 
pettorali, con I. 5 raggi. Dorsale spinosa unita alla molle e costituita di dieci 
grossi raggi, spaziati e sorretti da interspinosi molto forti e molto dilatati. Pinne 
dorsale molle, anale (con tre raggi spinosi) e codale imperfettamente conosciute. 

Dal paragone con gli altri Serranus fossili risulta che gli esemplari di Lecce 
hanno moltissimi rapporti con S. altus Kramberger-Gorjanovic (Die jungtert. 
Fischf. Croatiens, in Pal. Oesterr. Ungarns, vol. II, 1882, pag. 101, tav. XXIII, 
fig. 1) del Miocene superiore di St. Simun, presso Agram, a cui corrispondono 
per le proporzioni del corpo e per le particolarità delle vertebre e delle pinne. 
Direi anzi che gli esemplari delle due località appartengono alla medesima 
specie, se fosse possibile un confronto particolareggiato e preciso con le ossa 
della testa, scomposte, frammentarie o mancanti nel fossile croato, e con la 
pinna dorsale molle, di cui gl’ittioliti della pietra leccese sono sempre privi. 

Quanto alle specie viventi, essi somigliano assai a Serranus cabrilla Linneo, 
del Mediterraneo, a cui corrispondono per le proporzioni del corpo e per i ca- 
ratteri delle ossa della testa, dell'apparato opercolare, della colonna vertebrale 
e delle pinne. Veramente nei nostri esemplari non si vedono mai i tre intera- 
pofisari. inermi che precedono la dorsale spinosa, ma è molto probabile che 
essi non si siano conservati. L'unica differenza degna di nota consiste nello 
sviluppo delle ossa pelviche, notevolmente più lunghe negli individui della 


pietra leccese. 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce e di Cursi, si conservano nel 
Museo geologico di Napoli, nei Gabinetti di Storia naturale dell’Istituto tecnico 
di Lecce e nella collezione DE Giorgi in Lecce; alcune vertebre appartengono 
al Museo Civico di Storia naturale di Milano. 


Fam. Sparidae 

Gen. CHRYSOPHRYS Cuvier 
Chrysophrys sp. 
Tav. I, fig. 25-42. 


° Sphaerodus cinclus — Costa, ttiol. foss. ital., 1853-60, pag. 52.— Id., Pal., p. III, 
in Atti Acc. Pont., vol. VIII, 1864, pag. 97. — Botti in 
De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. 

Sphaerodus annularis — Costa, Pal., p. I, in Atti Acc. Pont., vol. V, 1853, pag. 
328, tav. IX, fig. 21 e 22. — Id., Itt. foss. ital., 1853- 
60, pag. 52. — Id., Pal., parte III, in loc. cit., 1864, pag. 
97. — Botti in De Giorgi, La serze geol. ecc., 1903, pag. 49. 

Sphaerodus irregularis — Costa, Ittiol. foss. it., 1853-60, pag. 53. 

Sphaerodus depressus — Costa, /al., p. II, in Atti Acc. Pont., vol. VII, p. I, 1856, 
pag. 87. — Botti in De Giorgi, La serze geol. ecc., 1903, 
pag. 49. 
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Sphaerodus gigas — Costa, Pal., p. III, in loc. cit., pag. 97. — Botti in De 
Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. tu 
Sphaerodus ? — Costa, Pal., p. III, in Voc. cîit., 1864, tav. XI, fig. 15-19. 
Selache vetusta — Costa, Pal., p. II, in loc. cit., 1856, pag. 360, tav. VII, 


fig. 63. (Cetorhinus vetustus in Woodward, Cat., p. I, 1889, 
pag. 430; Chrysophrys sp. in Pasquale, Rev. sel. foss., 1903, 
pag. 17). 4). x 
« Mandibole di pesce di genere dubbio» — Costa, Pal., p. III, in Voc. cit., 1864, pag. 93-96 e 194, 
tav. XI, fig. 15-19. 
Chrysophrys cincta — Bassani, ttiol. mioc. Sard., 1891, pag. 52. — Botti in De 
Giorgi, La serze geol. ecc., 1903, pag. 49. K 
Chrysophrys miocenica — — Botti in De Giorgi, La serie geol. ecc., 1903, pag. 49. 
Chrysophrys sp. — Bassani, Sui pesci foss. pietra lecc., 1903. 


Il gen. Chrysophrys è rappresentato nella pietra leccese da denti, da fram- 
menti di mandibole e forse da qualche vertebra. I denti non sono scarsi: sfe-. 
rici, di varia grandezza, talvolta cinti da un colletto alla base, la maggior parte 
di essi corrisponde a quelli di CAr. cincta (Agassiz), miocenica. Ma, come avo 
viene sempre per i denti di questo genere, è impossibile definirne con sicu- 
rezza la specie. 1 

Sei sono riprodotti alla tav. I, fig. 25-40; qualcuno ricorda la forma chia- 
mata dall’Agassiz col nome di Sphaerodus discus; qualche altro lo Sparoides mo- 
lassicus Quenstedt di Baltringen ; qualche altro infine Chr. Agassizi, depressus e 
annularis. Vi è pure qualche dente canino come quello alla tav. I, fig. 41-42. Più 
di tutto trovano riscontro negli avanzi del Miocene medio (arenaria di Belluno, 
calcare di Rosignano Piemonte, pietra cantone e pietra forte di Cagliari, argilla 
di Fangario, pietra di Finale, calcari della Calabria meridionale, calcare di 
Gahard, mollassa di Baltringen ecc.). 

Gli esemplari, raccolti nei bacini di Lecce, di Galugnano e di Cursi, si conser- 
vano nei Musei geologici di Bologna, Firenze, Napoli e Pavia, nell’ Ufficio geo- 
logico d’Italia in Roma, nei gabinetti di Storia naturale degl’ Istituti tecnici di 
Lecce e di Reggio Calabria e nella collezione De Giorgi in Lecce (presso la 
quale esiste anche un tratto, molto dubbioso, della colonna vertebrale di un d 
rappresentante di questo genere). 


Gen. DENTEX Cuvier 
Dentex sp. 
Tav. I, fig. 43-45. 


Umbrina Pecchiolii — Botti in De Giorgi, La serze geol. ecc., 1903, pag. 49. 
Dentex Mîiinsteri — Botti in De Giorgi, loc. est. 


Dentex sp. — Bassani, Su pesci foss. pietra lecc., 1903. 


Nel Gabinetto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce si conservano. 
alcuni denti conici, acuminati, un po’ arcuati, lisci, con la corona di colore casta: 


1) Vedi la nota 2 alla pag 27 del presente lavoro. 


RA 

gno scuro, cinta verso l'apice da una fasciolina bianca: i più grandi (mm. 16) 
erano stati etichettati dal Borti col nome di Umbrina Pecchiolii Law.; i più piccoli 
(mm: 6) con quello di Dentex Munsteri Men. Altri fanno parte della collezione 
LawLey in Pontedera, a cui li regalò lo stesso Bormti. Tutti provengono dalla 
pietra leccese. 

Che essi non appartengano al gen. Umbrina (fam. Sciaenidae) è fuori di 
dubbio. Già il prof. DE ALEssanpRI fin dal 1902 ha dimostrato che i denti del 
terziario italiano riferiti dal LAawLEy, dal DE AxncELIS e da lui stesso a Umbrina 
non possono assolutamente essere ascritti a questo genere ‘), i cui rappresen- 
tanti attuali, anche di grande mole, lunghi perfino un metro, hanno denti vil- 
liformi, minutissimi (2 mm.), senza canini, come ho constatato anche io su 
grandi esemplari appartenenti a varie specie di Umbrina viventi. 

Nè spettano al gen. Sciaena, col quale offrono rapporti notevoli e a cui il 
De SreFrano ha giustamente riferito i denti pliocenici indicati dal LawLEy, dal 
SimoneLLI e dal CaRRAROLI col nome di Umbrina Pecchiolii *), perchè i canini 
di Sciaena (come ho rilevato su individui attuali di S. umbra) sono cavi per 
quasi tutto il loro percorso, mentre i nostri sono massicci. 

Corrispondono invece al gen. Denter, di cui ripetono tutti i caratteri, così 
come ho potuto persuadermi in seguito al confronto con i viventi D. vulgaris 
e D. gibbosus. i 

Quanto alla determinazione specifica, essa è naturalmente impossibile. I 
più piccoli richiamano gli esemplari del Pliocene toscano illustrati dal DE STE- 
FANO (Boll. Soc. geol. it., 1909, pag. 611-612, tav. XX, fig. 17-20); il dente da me 
riprodotto alla tav. I, fig. 43-45 di questo lavoro può dirsi identico a quello 
della pietra cantone di S. Michele (Cagliari) ?). 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, appartengono al Gabinetto di 
Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce. 


1) G. De ALESSANDRI, Note d’ittiol. foss., pag. 18-21, in Atti Soc. it. di Sc. nat., 1902. 

%) G. De SrEFANO, in Boll. Soc. geol. it., 1909, pag. 621, tav. XVIII, fig. 33 e tav. XIX, fig. 3 
e 4. — Ip., in Boll. Soc. geol. it., 1912, pag. 66, tav. I, fig. 38. — V. anche M. GEMMELLARO, in 
Giorn. di Scienze nat. ed econom., vol. XXIX, pag. 145. Palermo, 1912. 

*) PF. Bassani, Ittiol. mioc. Sard., 1891, pag. 52, tav. II, fig. 11. — Dopo la pubblicazione di 
questo lavoro il prof. Lovisato raccolse nel Miocene sardo parecchi altri esemplari del gen. Dentex, 
a cui riferì la maggior parte dei denti che il prof. De ANGELIS aveva erroneamente ascritti al- 
l’Umbrina Pecchiolii [D. Lovisaro, in Rend. Acc. Lincei, cl. Sc. fis., mat. e nat., 1896, pag. 75 e 
78.— G. De AnarLIS D’'Ossar, in Riv. ital. di Paleontologia, vol. II, 1896]. 
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Fam. Gymnodontidae 
Gen. DIODON Linneo 


Diodon Scillai Agassiz 


[L. Agassiz, Poiss. foss., vol. II, p. II, 1848, pag. 274.] 


Megalurites nitidum — Costa, Pal., p. I, in Atti Acc, Pont., vol. V, 1853, pag. 370, tav. X, fig. 14, 

Diodon Scillae — Guiscardi, Annotaz. paleontol., in Atti R. Acc. Sc. fis. e mat. di Napoli, vol 
V, 1873, n.46, pag. 1-2, con tav. — Portis, Di alcuni gimnodonti foss. ital, 
in Boll. R. Comit. geol. d’It., vol. XX, 1889, pag. 356. — Pasquale, Avanzi 
di Diodon vetus ecc., in Rend. R. Acc. Sc. fis. e mat. di Napoli, 1905, p g 


73 e 78. 


Questa specie è rappresentata nella pietra leccese da cinque placche den a 
tali, che si conservano nel Museo geologico dell’Università di Napoli, e da al- 
cune altre, appartenenti alla collezione De Giorgi in Lecce e al Museo geolo-. 
gico dell'Istituto di Studi superiori in Firenze. Delle prime, due, scoperte avanti 
il 1850 nella cava di Case-vecchie, pochi passi a S. O. di Lecce, «alla profon- 
dità di 80 palmi dal livello del suolo », originariamente riferite dal Costa ai. 
crostacei, vennero più tardi esattamente determinate dal Guiscarpì, che ne diede 
un’accurata e precisa descrizione, accompagnata da belle figure, alle quali ri- 
mando il lettore. Negli esemplari meglio conservati ognuna delle due file è 
costituita da denti a 22 foglietti, sottili e finemente crenulati, con la concavità. 
rivolta verso la parte posteriore. Lo spessore delle lamine sottostanti è presso 
a poco di mezzo millimetro; quello delle lamine della superficie masticante 
(maggiore, perchè esse sono obliquamente consumate) raggiunge il massimo di 
un millimetro e mezzo. Qui è utile ricordare che il numero dei foglietti di 
pende dallo stato di conservazione delle placche: in una di queste infatti esse 
sono ridotte a quindici per pila e in un’altra a otto. Così lo spessore maggiore. 
o minore delle lamine della superficie masticante e la direzione più o meno 
regolare delle linee di sutura fra le dette lamine variano sensibilmente secondo 
il tempo e il modo con cui la placca ha funzionato e secondo il grado di usura 
subito. o 

Come è noto, il Diodon Scillai è stato riscontrato in numerosi giacimenti. 
del Miocene medio e superiore dell’Italia e dell’estero (pietra di Malta, calcare. 
di Rosignano Piemonte, arenaria della collina di Torino, calcare di S. Barto- 
lomeo |Monferrato] e di Bonifacio, mollassa di Léognan ecc.) (v. PASQUALE, loc. 


cit., pag. 78); fu citato anche nel Pliocene toscano da LawLEY e da SIMONELLI, 
ma il dott. Giuseppe De SreFano ha riconosciuto la spettanza di tali resti al 
vivente Tetraodon fahaka Hasselq. (Osservaz. sulla ittiof. pliocen. ecc., in Boll. Soe. 
geol. it., 1909, pag. 640). 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nei Musei geolo- 
gici di Napoli e di Firenze e nella collezione De Giorgi in Lecce. é 


lie na Rot aiar ro i 


Diodon vetus Leidy 


[J. Leidy, in Proc. Acad. Nat. Sc. Phil., vol. VII, 1855, pag. 397. — Id., in Journ. Nat. Sc. 
Phil., vol. VIII, p. III, 1877, pag. 255, tav. XXXIV, fig. 15 a 18.] 


Tav. IV, fig. 8 e 9. 


Diodon vetus — Pasquale, Avanzi di Diodon vetus ecc., in Rend. R. Acc. Sc. fis. e mat. di Napoli, 
1905, pag. 75 e 79. 


La dott. PasquaLe, illustrando qualche anno fa una placca palatina di 
Diodon raccolta dal prof. Lovisato nell’arenaria miocenica inferiore del pro- 
montorio di S. Elia presso Cagliari, che riferì al D. vetus Leidy del Miocene 
della Carolina del Nord, ascrisse a questa medesima specie anche la placca 
della pietra leccese riprodotta alla tav. IV, fig. 8 e 9 del presente lavoro. In en- 
trambi gli esemplari, infatti, i fogli che costituiscono ciascuna delle due pile 
sono in numero di dodici o tredici, e la superficie masticante ha la forma di 
trapezio arrotondato, con due piccole sporgenze, una per lato, in corrispon- 
denza del terzo foglietto, a contare dall’anteriore. 

La piastra leccese ha il diametro antero-posteriore di mm. 15 e quello 
trasverso di mm. 22. Il margine dei foglietti è crenulato, e il primo di essi, 
specialmente nella semiplacca sinistra, presenta sulla superficie laterale dei 
brevi solchi obliqui. La distanza fra le linee suturali dei foglietti più larghi, i 
quali prendevano parte alla masticazione e sono in numero di cinque, è di 
millimetri tre e mezzo; quella dei successivi, più stretti, che sono sottostanti 
ai precedenti, è di mezzo millimetro. L’avanzo mostra lo spazio esistente fra 
l'apparato interno e quello marginale, che non è conservato. 

Quantunque esista qualche differenza fra la placca di Lecce e quella di 
S. Elia, l'ipotesi della dott. PasquaLe sulla loro corrispondenza è tuttavia pro- 
babile. Non credo peraltro che si possa escludere in via assoluta la spettanza 
del nostro esemplare al Diodon Scillai, di cui le placche palatine, se non erro, 
non sono mai state descritte. 

Esso fu raccolto nel bacino di Lecce e si conserva nel Gabinetto di Storia 
naturale dell’Istituto tecnico di Lecce. 


Fam. Triglidae (?) 
Cfr. Trigloides Dejardini van Beneden 


[ P.-J. van Beneden, Rech. s. quelg. poiss. foss. de Belg., in Bull. Ac. Roy. Belg., s.° II, 
vol. XXXI, 1871, pag. 501, tav. II, fig. 9.] 


Tav. IV; figo 10ve 11. 


Fra i resti appartenenti al Gabinetto di Storia naturale dell’ Istituto tecnico 
di Lecce si notano due frammenti di teschi: uno, molto piccolo, lungo appena 
25 mm.; l’altro, più grande (tav. IV, fig. 10 e 11), misura 8 centimetri. Entrambi 
conservano alcune ossa della volta superiore cranica (frontali, parietali, sopraoc- 
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cipitali ecc.), le quali sono percorse da ben distinti rilievi, disposti in linee 
raggiate e qua e là interrotte da minuti bitorzoletti. Questo carattere, molto 
evidente, quantunque possa avere rapporti anche con altre famiglie '), richiama 
la fam. Triglidae e avvicina gli avanzi in discorso sopratutto al frammento del 
crag di Anversa (Miocene superiore), illustrato dal van BENEDEN col nome di Tri 
gloides Dejardini. Quanto al valore, affatto convenzionale, del gen. Trigloides, ci- 
tato anche dal LawLEY nel Pliocene toscano *), e alle sue analogie con Trigla, 
ha già detto il vax BexepEN. Dal canto mio osservo che il confronto da me ese- 
guito fra gli avanzi della pietra leccese e varie specie dei generi viventi Trigla, 
Peristedion, Prionotus, Dactylopterus ecc. (di cui ho esaminati gli scheletri nel 
Museo HyRrL di Vienna e in quello di Anatomia comparata dell’Università di 
Napoli) mi ha persuaso che i nostri fossili hanno le maggiori affinità con Trigla, 
quantunque in essi l’ornamentazione differisca alquanto per lo sviluppo e la 4 
direzione generale e particolare delle rughe e dei tubercoli. Del resto, tale con- 
fronto non può essere che molto incompleto, perchè tutti gli avanzi fin. qui 
riferiti al gen. Trigloides, compreso il più grande di Lecce, che è il meglio con-. 
servato, sono assai frammentari. Infatti anche in quest’ultimo mancano la estre- 
mità della testa, il sottorbitale e l'apparato opercolare, oltre la mandibola. 

Quanto alla superficie inferiore (tav. IV, fig. 11), vi si vede lo sfenoide, 
parte delle cavità orbitarie e dell’occipitale, l’opistotico, il prootico ecc. 

Gli esemplari, raccolti nel bacino di Lecce, si conservano nel Gabinetto di 
Storia naturale dell'Istituto tecnico di Lecce. 


Fam. ind. 


Ferrarius Caputi — Costa, Ittiol. foss. ital., 1853-60, pag. 20-21, tav. II, fig. 5 e fig. 6, lett. a 
(non d e c) — Id., Pal., p. III, in Atti Acc. Pont., vol. VIII, 1864, pag. 114, 
tav. IX, fig. 5 e fig. 6, lett. a (non de c. - 


Il frammento di pesce descritto dal Cosra col nome di Ferrarius Caputi 
gen. et sp. nov. è indeterminabile. Vi si vede un tratto di colonna vertebrale, 
costituito da dieci vertebre più lunghe che alte, con le relative apofisi, resti 
spostati e scomposti di altre ossa frammentarie e piccole squame incomplete, 
percorse da alcune linee divergenti che dal centro irradiano verso il margine 
anteriore. Una determinazione anche generica è impossibile: forse per la forma 
delle vertebre e delle squame esso richiama il gen. CArysophrys, tanto più che 
questo è largamente rappresentato nella pietra leccese da denti. In ogni modo. 
l’avanzo è senza alcuna importanza. 

L’esemplare, raccolto nel bacino di Lecce, si conserva nel Museo geologica 
dell’Università di Napoli. 

') È notevole, per esempio, l’affinità fra l’ornamentazione delle ossa frontali del frammento 
di Lecce con quella delle medesime ossa nell’ Eoserranus Woodward (A. S. Woopwarp, in Mem. 
Geol. Survey ot India, new series, vol. III, n. 3, Calcutta 1908, fig. 2 della tavola). Fi 

?) R. LawLEY, Nuovi studi sopra i pesci ed altri vertebrati foss. delle colline toscane, pag. 62. 
Firenze, 1876. 
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SPIEGAZIONE DELLE TAVOLE 


[Le figure sono in grandezza naturale, eccettuate quelle al n.° 24 della tav. I e 
quelle ai n.i 2 e 3 della tav. IV.] 


TavoLa I. 


Fig. 1-2, pag. 14 — Myliobatis crassus Gervais. Piastra dentaria superiore, vista dalla 
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faccia triturante e in sezione (Gabinetto di Storia naturale del 
R. Istituto tecnico di Reggio Calabria). 

15 — Myliobatis crassus Gervais. Dorulite (R. Museo geologico di Napoli). 

23 — Oxyrhina Desori Agassiz. Dente anteriore, faccia interna e profilo 
(R. Museo geologico di Napoli). 

23— Oxyrhina Desori Agassiz. Denti laterali, faccia interna (R. Museo 
geologico di Napoli). 

24 — Oxyrhina hastalis Agassiz. Dente laterale, faccia interna e profilo 
(R. Museo geologico di Napoli). 

25 — Oxyrhina sp. Vertebra, vista di fronte e di dà (R. Museo geo- 
logico di Napoli). 

26 — Hemipristis serra Agassiz. Dente, faccia interna (R. Museo geologico 
di Napoli). 

29 — Carcharias sp. Vertebra, vista di fronte e di profilo (Gabinetto di 
Storia naturale dell'Istituto tecnico di Lecce). 

29 — Carcharias sp. Vertebra, vista di fronte e di profilo (R. Museo geo- 
logico di Napoli). 

30 — Galeocerdo aduncus Agassiz. Dente, faccia interna (R. Museo geo- 
logico di Napoli). 

— Sphyrna prisca Agassiz. Dente, faccia interna (R. Museo geologico 
di Napoli). 

32 — Nolidanus primigenius Agassiz. Dente laterale, faccia interna (Ga- 
binetto di Storia naturale dell'Istituto tecnico di Lecce). 

36 — Lepidopus Lovisatoi Bassani sp.: fig. 22, dente in grandezza natu- 
rale; fig. 23, lo stesso, in sezione; fig. 24, lo stesso, ingrandito 
(Gabinetto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce). 

43 — Chrysophrys sp. Dente molare, visto di profilo (Gabinetto di Storia 
naturale dell’Istituto tecnico di Lecce). 

43 — Chrysophrys sp. Denti molari, visti dalla faccia superiore, dall’in- 
feriore e di profilo (Gabinetto di Storia naturale dell’Istituto tec- 
nico di Lecce). 
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. 38— Serranus Casottiî Costa sp. (R. Museo geologico di Napoli). 


. 38— Serranus Casottii Costa sp. (R. Museo geologico di Napoli). 


o, ee 
43—Chrysophrys sp. Dente molare, visto dalla faccia superiore, dall’in; 
feriore e di profilo (R. Museo geologico di Napoli). d 
43 — Chrysophrys sp. Dente canino, visto di profilo e in sezione (Galia 
netto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce). a 
44— Dentex sp. Dente canino, visto sulle due facce e in sezione (Gabi- 
netto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce). * 09 


TavoLta II. bo 


38 — Serranus Casottiî Costa sp. (R. Museo geologico di Napoli). ì 


— 


= TavoLa III. 


38 — Serranus Casottii Costa sp. (Collezione De GiorGI in Lecce). 


TavoLa IV. 


38 — Serranus Casottii Costa sp. [®/, della grandezza naturale]. (Gabi- 
netto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce). 

38 — Serranus Casottii Costa sp. [?/, della grandezza naturale]. (R. Museo 
geologico di Napoli). 

38 — Serranus Casottii Costa sp. Quadrato e preopercolo (Collezione 
De GrorcI in Lecce). e 

38 — Serranus Casottiî Costa sp. Preopercolo (R. Museo geologico di 
Napoli). I 

42 — Serranus Casottiiî Costa sp.? Squama (R.Museo geologico dî Napo "i 

37 — Lepidopus sp.? Frammento di mandibola (R. Museo geologico di 
Napoli). i 

47 — Diodon vetus Leidy. Placca palatina, vista dalla superficie mint 
cante (Gabinetto di Storia naturale dell’Istituto tecnico di Lecce). 

47 — Diodon vetus Leidy. La stessa, vista dalla base. 

47 — Cfr. Trigloides Dejardini van Beneden. Frammento di teschio, sell 
dalla superficie superiore (Gabinetto di Storia naturale dell'ISuHS 
tuto tecnico di Lecce). : 

47 — Cfr. Trigloides Dejardini van Beneden. Lo stesso, visto dalla su- 
perficie inferiore. . 
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Banji wa yumé 


Dopo gli studii compiuti da me e dal compianto amico mio, CarLo Riva, 
su varii crateri dei Campi Flegrei, ho avuto ora per la prima volta la fortuna 
di trovare nel dott. Hipezò Simoromar, dell’ Università di Sapporo in Giappone, 
già noto per importanti lavori geografici fatti in Giappone, Cina, Africa, Ger- 
mania, Italia, e pro tempore assistente nel mio Istituto qui a Napoli, uno stu- 
dioso valente, che abbia voluto continuare ad occuparsi con competenza e con 
amore delle forme e della genesi di questi interessantissimi vulcani. Questo 
primo saggio sui poco noti e complicati crateri di Fossa Lupara, che io ho 
affidati allo studio del dott. Simoromar, è, nella parte da lui valentemente ese- 
guita, un modello di precisione e di interpretazione per la morfologia e geo- 
genia della nostra classica regione vulcanica. 


G. De LorENZO 


INTRODUZIONE 


Molti naturalisti si sono occupati dei Campi Flegrei per lo studio delle loro 
origini geologiche e morfologiche; ma il metodo e il sistema delle ricerche della 
geomorfologia sono stati più che da altri qui applicati da Giuseppe De Lorenzo. 
Da lui sono stati già pubblicati parecchi volumi: sul cratere di Vivara, il cra- 
tere degli Astroni, i crateri di Miseno e il cratere di Nisida. Secondo lo stesso 
metodo e sistema F. SreLLA SraraBBa ha pubblicato un lavoro sul cratere di 
Santa Teresa '). 


') G. De Lorenzo e C. Riva, /l cratere di Vivara nelle «isole Flegree. Atti della R. Accademia 
delle Scienze fis. e mat. di Napoli, Vol. X, Serie 2", N. 8, 1900. — Inpkm, 4! cratere di Astroni nei 
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Ora questo lavoro è fatto nella stessa maniera di quella degli altri; però — 
qui sono trattati i crateri di Fossa Lupara principalmente sotto l'aspetto della. 
morfologia. 
P 
Nei Campi Flegrei, presso Pozzuoli, fra i due celebri luoghi, gli Astroni e 
la Montagna Spaccata, si eleva un piccolo vulcano con un triplice cratere sulla 
pianura circostante. Avendo tali crateri le più grandi forme sviluppate secondo 
il cono vulcanico sottostante, questo vulcano è stato chiamato sotto il nome 
dei crateri di Campana dai diversi autori, come lo ScaccHi, il GiNTHER, etc. 
Ma questo nome non è conosciuto in generale. Il cratere centrale di questo 
vulcano è conosciuto come « Fossa Lupara »; cosicchè parecchi autori usarono 
questo nome per tutto il sistema vulcanico. Seguendo tale uso adopereremo 
qui anche il nome di crateri di Fossa Lupara pel triplice cratere situato sul 
cono vulcanico più basso. 


Il primo naturalista che abbia descritto questi crateri fu SciproNE BREISLAK ‘). 
Egli dà una descrizione del territorio e dice che esistono quattro crateri, cioè: 
i crateri di Campana, Pisano, Fosso spianato (= Schiarano) e Fossa Lupara. 
Nessuna relazione e cronologia tra questi quattro crateri però è data dal BREISLAK. 

Oltre di questi crateri osservò la Senga e diede la lunghezza della fendi- 
tura in circa 150 piedi e la larghezza da quattro in cinque. Sui materiali dei 
crateri non ha studiato più a fondo. 

ArcanGELO ScaccHÙi è) ci dà una descrizione delle Fossa Lupara, Fossa Schia- 
nata e Senga. Egli scrive che Fossa Lupara, con apertura circolare poco più 
larga di 100 metri, non è altro che una piccola bocca crateriforme incavata 
nella trachite, ed in essa non vi sono scorie od altre maniere di frammenti 
che sogliono essere eruttati nei vulcanici incendii, ete. Sulla Senga dice che 
questo crepaccio è largo da uno a tre metri e profondo 39 metri, misurati con 
una corda affidata ad un sasso. 

Sulla genesi di quella fenditura crede che essa sia nata dal ritirarsi della 
roccia nel tempo del suo raffreddamento, e che nel medesimo luogo si apre 
qualche altra buca di minor momento su cui non occorre trattenersi. 

Dopo l'osservazione sui materiali che formano i crateri, dice che sembra 
potere conchiudere, che i crateri di Campana fossero il risultato di un solo 
incendio, che esso abbia cominciato col venire fuori la trachite di Fossa Lu- 
para, la quale trovandosi nell’uscire ancora molle, sia per interna esplosione, 
sia per abbassamento cagionato da vuoto interno, è rimasta con cavo seno nel 
mezzo. Questa opinione sua soltanto per la Fossa Lupara è accettabile dalla vul- 
canologia moderna; però lo ScaccHi non ha distinto il triplice cratere. 


Campi Flegrei. Idem, Vol. XI, Serie 2%, N. 8, 1902. — G. De Lorenzo, / craterî di Miseno nei 
Campi Flegrei. Idem, Vol. XII, Serie 2%, N. 1, 1905. — IpEm, // cratere di Nisida nei Campi Fle- 
grei. Idem, Vol. XIII, Serie 2°, N. 10, 1907. — F. STELLA STARRABBA, Il cratere di Santa Teresa. 
Idem, Vol. XIV, Serie 2%, N. 7, 1910. 
') Scipione BREISLAK, Topografia fisica della Campania, 1798, pag. 280-281. 
?) ArcancELO ScaccHi, Memorie geologiche sulla Campania, 1849, pag. 58-59. 
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Il primo geologo che ha osservato le condizioni morfologiche abbastanza 
precise è stato un naturalista tedesco: W. DEECKE ‘). Secondo la sua descri- 
zione il recinto esterno ha una forma di ellisse coll’asse maggiore di 840 metri 
da NE a SE, e l’asse minore di 700 metri; il recinto interno si riunisce con 
quello esterno a NE e S; il cono centrale ha un cratere col diametro di 100 
metri e 40 metri di profondità. Egli però non potè trovare la Senga; che invece 
si vede senza alcuna difficoltà. Mentre le sue osservazioni morfologiche sono 
perciò giuste, la sua ricerca geologica e la sua carta geologica sono frammentarie 
ed erronee. Egli conclude che il cratere esterno fu formato dall’eruzione colla 


maggior forza del vulcanismo del sistema, che si è estinto coll’eruzione del 
cratere centrale. 


La migliore descrizione morfologica è data da un geografo inglese: cioè da 
R. T. GiuNTHER ?). 

Egli ha distinto tre recinti concentrici dei crateri molto chiaramente, e ha 
osservato sul recinto del cratere centrale tre terrazze successive. Oltre della 
Senga trovò due bocche simili a quella fenditura nella parte occidentale del 
recinto. Egli diede una bella fotografia della Senga. Nella conclusione dice che 
i crateri indicano chiarissimamente come il vulcanismo si è estinto gradual- 
mente dal principio della formazione del cratere esterno. 

G. De Lorenzo e C. Riva nella loro opera sul cratere di Astroni dicono 
solo poche parole; però danno anche una figura più chiara del triplice vallo 
concentrico. 

CarLo DE STEFANI, nel suo lavoro geologico sui Campi Flegrei *), scrive che 
vi sono quattro crateri concentrici e che il cratere centrale è la fenditura della 
Senga. La sua osservazione della forma dei crateri non è esatta; egli dà anche 
una descrizione petrografica e la relazione cronologica del vulcano, in modo 
però abbastanza sommario. 

Finalmente il capitano W. Kraxz *') deduce solo dalla morfologia | esi- 
stenza dei tre crateri concentrici e dà un panorama visto dalla Torre Poerio. 
Egli però, anche come DeEckE, non potè trovare la Senga. 

Come s'è già scritto sopra, per mancanza di osservazioni tutti i lavori esi- 
stenti sui crateri di Fossa Lupara sono frammentarii. Possiamo quindi proce- 
dere a descriverne le relazioni morfologiche e la genesi geologica. 


') V. DEECKE, Fossa Lupara, ein Krater in den Phlegriischen Feldern bei Neapel. Zeitschr. d. 
Deutsch. geolog. Gesellschaft., 1888, pag. 166-181. 


°) R. T. GinrHeR, Zhe Phlegraean Fields. The Geographical Journal, Vol. X, N. 4, Ottobre 
1897, pag. 424-425. 


- 3) CARLO DE STEFANI, Die Phlegriischen Felder bei Neapel. Petermanns Mitteilungen, Ergiin- 
zungshefte, N. 156, 1907, pag. 40-44. 


*) W. Kranz, Vulcanismus und Tektonik des Beckens von Neapel. Petermanns Mitteilungen, Mirz 
Heft, 1912, pag. 133-134 e Abb. 6. 
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LE CARTE TOPOGRAFICHE E GEOLOGICHE 


Esistono dei Campi Flegrei carte topografiche di diverse scale, tra cui le 
maggiori e più esatte sono due : 

La carta dei dintorni di Napoli alla scala di 1 a 10.000, del genio militare 
Napoletano, pubblicata dall’ Istituto Geografico militare di Firenze coll’ ingran- 
dimento fotolitografico di alcuni fogli della carta topografica e idrografica dei 
contorni di Napoli a 125,000 in 12 fogli, edita 1818-1870 ed al corrente per le 
sole ferrovie. Questa è una carta a tratteggio e indica il rilievo generale del 
territorio abbastanza chiaro;“mancano le altezze e le curve dell’ equidistanza. 

La nuova carta, nella scala del rapporto di 1:25,000, pubblicata dall’anno 
1907 dall’Iistituto Geografico militare d’Italia, è già completa e in essa si può 
vedere la figura generale del vulcano. Ma per lo studio morfologico del piccolo 
rilievo dei crateri di Fossa Lupara essa non è abbastanza grande. 

Vi sono le carte geologiche, che trattano di questo territorio: per esempio 
quella che è stata fatta dallo ScaccH, quella del DEECKE, del De Lorenzo *), del 
De SreFani e la carta generale nella scala di 1:100.000 pubblicata dal R. Uf- 
ficio Geologico. Le carte suddette però non sono sufficientemente grandi per 
gli ulteriori studi di geomorfologia. Così, come già il DE STEFANI scrisse, prima 
di tutto bisognò accingersi a disegnare una carta in scala più grande, che ser- 
visse per gli studii geologici e morfologici. 

La seguente carta topografica nella scala di 1:5000 (v. Tav. III) è più pre- 
cisa nella parte del triplice cratere. 

Per la misura dei sentieri principali che passano attorno ai crateri ed a 
lato del cratere centrale s'è usata la cordicella metrata e per l’altimetria il 
barometro altimetrico del colonnello GouLIER, compensato, dell’ Istituto di Geo- 
grafia Fisica dell’ Università di Napoli. Per base dell’altimetria s’ è preso il punto 
di 110 m., presso la masseria Martire sulla strada provinciale, che è dato nella 
carta dell’ Istituto militare. Tutte le curve dell’equidistanza di 5 metri sono 
disegnate partendo da questo punto, con i risultati medi di 8 o 9 letture del 
barometro. Finalmente queste altezze sono state confrontate col barometro di 
(Goldschimdt, che l’Istituto Vulcanologico di Napoli cortesemente prestò; ma le 
differenze fra le due letture erano trascurabili. 

La declinazione del magnetismo nella nostra carta s'è data con la diffe- 
renza tra la carta topografica dell’Istituto militare e la misura da noi fatta. 
La differenza è 11°. 

Per la carta geologica si fece, prima delle osservazioni geologiche, |’ ingran- 
dimento della carta dell'Istituto militare nella scala 125,000, aggiungendovi 
qualche modificazione in campagna secondo le nostre osservazioni e misure. 

La misura della Senga e delle sezioni di alcune parti, come l’ interno del 
cratere centrale, è fatta anche con la cordicella metrata. 


') G. De Lorenzo, History of volcanie action in the Phlegraean Fields (Quart. Journ. Geol. Soc., 
Vol. LX, 1904, PI. XXVIII). 
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I MATERIALI 


I materiali eruttati dai crateri di Fossa Lupara coprono i materiali an- 
teriori degli Astroni e dei crateri di Pisano; ma, per la somiglianza della na- 
tura litologica, non è facile distinguere i loro c®nfini. 

Nella carta geologica che accompagna questo lavoro (Tav. I) tali confini 
sono segnati nel modo seguente: 

1) Sul fianco settentrionale degli Astroni. 

I materiali di Fossa Lupara sono scorie e pomici brune, mentre quelli di 
Astroni sono tufì grigi con piccole scorie. Il limite di transgressione degli uni su- 
gli altri passa gradualmente dai fianchi settentrionali agli occidentali di Astroni. 

2) Sul monte Viticella. 

Tutta la superficie del monte Viticella è coperta dalle scorie e dalle po- 
mici eruttate dai crateri di Fossa Lupara. Ma, nei fianchi occidentali compa- 
iono le scorie nere di Montagna Spaccata, e nelle falde orientali si stendono 
i materiali grigi dei crateri di Pisano. 

Così limitati, i materiali dei crateri di Fossa Lupara, rappresentati da ce- 
neri, lapilli, scorie e lave, coprono un’area di più di 3 Chm. q. 

In questo lavoro lo studio petrografico non è il principale scopo: cosicchè 
possiamo abbreviare le descrizioni minute delle roccie, e ne osserviamo sol- 
tanto alcuni caratteri litologici e la distribuzione. , 

In ogni modo si possono distinguere i materiali come segue : 

A) Materiali più minuti: tufi e ceneri. 
B) Materiali frammentarii: bombe, lapilli, scorie, pomici. 
C) Materiali massicci: lave e lave scoriacee. 

Prima di dare i caratteri delle roccie, è meglio fare una breve descrizione 
dei minerali, che costituiscono principalmente i materiali e che sono più co- 
muni nei medesimi. 

Fra i minerali predominano i feldispati; segue, per abbondanza, l’augite e 
la biotite; in minor copia: l’apatite, la sodalite, la leucite etc. 

1) Ortoclasi : 

Essi appartengono al sanidino e rappresentano in generale i fenocristalli 
nelle scorie, nelle ossidiane e nelle lave massiccie; ma si trovano anche nella 
loro massa fondamentale. 

l'estinzione è di 6°-7° su (010), di 0° su (001). 

I cristalli, per lo più geminati secondo la legge di Carlsbad, sono tabulari 
secondo (010) e parallelamente all’asse a superano per lo più 1 cm. Raramente 
presentano una struttura zonata contenente molti inclusi più minuti. 

2) Plagioclasi : 

Vi sono almeno due diversi plagioclasi: cioè l’oligoclasio, che costituisce 

in generale la massa fondamentale, e un plagioclase del gruppo bitownite- 


ee: 
anortite, che si presenta in fenocristalli. L’oliglocasio presenta le sue forme 
sempre in prismi allungati. L’estinzione è quasi 0°, e la geminazione secondo 
la legge dell’albite è sempre ben visibile. 

Il plagioclasio del gruppo bitownite-anortite presenta i fenocristalli; ma 
essi sono di dimensioni generalmente minori di quelli del sanidino. 

Frequentemente essi presentano associate le geminazioni dell’ albite e di 
Carlsbad. Nel caso dei geminati dell’ albite l'estinzione simmetrica alla linea 
limite su (001) è di 20°-24°. I cristalli sono in generale corrosi e mostrano una 
superficie eterogenea, talvolta contengono molti inclusi colorati e presentano 
una struttura zonata. 

3) Augite : — 

Essa predomina nella massa fondamentale e fra i fenocristalli. Nel primo 
caso è in frammenti minuti, mentre nel secondo caso presenta frequenti cri- 
stalli più grandi. ; 

Il colore del minerale è verdognolo o giallognolo, tra cui appare un no- 
tevole pleocroismo. Talvolta essa ha una struttura zonata, avendo il colore 
verde nella parte periferica, mentre nel centro è incolore. Nei cristalli del- 
l’augite si trovano inclusi i feldispati. Nella maggior parte dei casi l'estinzione 
è su (010) più di 45°. 

4) Biotite : 

Questa si presenta in fenocristalli, che sono frequentemente alterati in massa 
nera, o raramente, perdono il loro proprio colore e sembrano bianchi. Talora 
essi presentano notevoli fenomeni di corrosione magmatica, essendo circondati 
dai granuletti di ossido di ferro. Quando si trovano questi minerali nella massa 
fondamentale, essi sono sempre in frammenti e non conservano il loro colore 
‘aratteristico. i 

5) Apatite : 

Si trova fra i fenocristalli, presentando una forma prismatica non terminata. 
6) Leucite : 

Presenta i fenocristalli con molte inclusioni di grani scuri. 
7) Sodalite : 

SÌ trova in fenocristalli, presentando una sezione rettangolare e quasi sempre 
con superfici alterate in colore grigiastro. 

Oltre di questi minerali si trovano grani azzurri, che mostrano forte pleo- 
croismo e forte rifrazione e molto probabilmente appartengono ad un minerale 
del gruppo dell’ orneblenda. 


A) I MATERIALI PIÙ MINUTI 


I materiali più minuti (ceneri e tufi) si trovano soltanto sul cono esterno. 

La maggior parte di essi è rimasta allo stato di ceneri, così come quando 
per la prima volta si accumularono intorno al cratere. I loro caratteri mine- 
ralogici sono quasi gli stessi, e microscopicamente si rivelano come l’aggrega- 
zione di minuti cristalli di feldispati, augite, biotite, magnetite e di vetro; ma 
non sono masse omogenee, contenendo scorie, lapilli, etc. 
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Per la diversa quantità dell’ossido di ferro varia il colore delle ceneri. Una 
"varietà contiene abbondante l’ossido di ferro e ha in generale colore violetto- 
aa ma questo colore si muta, secondo il grado della riduzione dell’ossido 
. di ferro, in violetto-grigio. 
Un'altra varietà di ceneri è quella di colore bruno-grigio. 
La terza varietà è di colore grigio-giallo. 
“Tra le varietà suddette la cenere rossa è molto caratteristica per i prodotti 
del cratere esterno. 
Le ceneri di colori diversi si vedono nella sezione naturale di Pietre Arse 
(v. Tav. II e IV), in cui le ceneri alternano coi materiali frammentarii, essendo 
| state gettate nell'intervallo fra due eruzioni scoriacee. 
Tali materiali più minuti con colori caratteristici non sono stati indicati 
. in altre località dei Campi Flegrei. 


B) I MATERIALI FRAMMENTARII 


Fra questi si possono distinguere due diverse qualità : 
1) Materiali allogeni. 
2) Materiali autogeni. 


1) Materiali allogeni. 

Questi materiali si trovano solo nella zona periferica del vulcano: cioè sul 
fianco degli Astroni, sul Monte Viticella e nella parete inferiore della sezione 
«naturale di Pietre Arse, etc. 

Essi sono: 

Blocchi del tufo giallo: in generale di diametro minore di 10 cm.; ma tal- 
volta si trovano blocchi di diametro maggiore di 20 em. 

I caratteri di questi tufi sono gli stessi di tutti i tufi gialli della regione 
| flegrea. 

Nel territorio più vicino al vulcano si vedono in situ gli stessi tufi nel cra- 
tere del Gauro e nella parte inferiore del cratere di Montagna Spaccata. 

_ Essi si sono formati nel secondo periodo della storia geologica dei Campi 
Flegrei. 

Blocchi di trachidoleriti: questi sono più frequenti di quelli dei tufi gialli 
e in generale con dimensioni più grandi, avendo talvolta un diametro di più 
— di mezzo metro. 

Essi sono roccie compatte e di colore grigio scuro. 

Sotto il microscopio la massa fondamentale presenta una struttura olocri- 
llina, costituita da microliti dell’oligoclasio e dell’ aegirina-augite, accompa- 
gnati da biotite e magnetite. 

— Nella massa fondamentale si trovano i fenocristalli del sanidino e del- 
Sp 

La stessa roccia è stata trovata negli Astroni ed anche nei crateri di Vivara, 
npre in V blocchi nelle breccie. 
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che costituiscono la base della regione e sono stati rigettati dalle prime eru- 
zioni esplosive che aprirono il condotto per il magma. 

Tali materiali si trovano abbondanti in altri vulcani, come il cratere di 
Montagna Spaccata; ma qui, nel territorio del vulcano di Fossa Lupara, esiste 
relativamente poca quantità di materiali allogeni. 

2) Materiali autogeni. 

Questi materiali costituiscono principalmente il cratere esterno, ma anche 
si trovano sul cratere interno e sul cono centrale. 

Secondo le loro forme e le strutture si possono distinguere questi materiali 
in diversi tipi, cioè: bombe, pomici, lapilli etc. 

Bombe. — Si possono distinguere due diverse forme fra le bombe; una delle 
quali è la bomba irregolare, è l’altra è la bomba a crosta di pane. 

Le bombe irregolari presentano le diverse note forme: ovali, fusiformi, 
tabulari, etc. i 

Le bombe che si trovano sul cono centrale sono degli stessi materiali che 
coprono il cono centrale e dei quali diremo qui appresso. 

Alcune di esse sono di '/, metro di diametro. 

Tali bombe irregolari si trovano anche sul cratere interno; esse sono ge- 
neralmente di materiale grigio-rosso e molto poroso; e per la maggior parte 
sono di forma tabulare. 

Le bombe irregolari sono abbondanti sul cratere esterno: le loro forme e 
le grandezze sono molto diverse. 

Tali bombe si trovano in altri vulcani in Italia: allo Stromboli, Vesuvio, 
Etna; e sarebbero state rigettate in fasi di eruzioni stromboliana. 

I loro caratteri litologici sono molto diversi: talvolta compatte, talvolta po- 
rose, talvolta di colore grigio, talvolta bruno. 

Ma microscopicamente esse sono tutte lave trachitiche: cioè la massa fon- 
damentale è costituita da microliti di oligoclasio e augite, con traccie di ve- 
tro, e con una struttura fluidale, nella quale si vedono i grandi fenocristalli di 
sanidino, plagiocasio, mica ed augite. 

Nei Campi Flegrei tali bombe irregolari si trovano negli Astroni, sul Monte 
Nuovo, Montagna Spaccata, etc. 

Le bombe a crosta di pane si trovano in generale sul recinto e sul fianco 
del cono esterno, e raramente si vedono nella parte inferiore tra i materiali 
del cratere interno. 

Esse hanno la stessa forma (v. fig. 1), che è nota per le bombe di Vul- 
cano nelle Isole Eolie. 

La loro grandezza raggiunge mezzo metro di diametro. 

In generale la crosta delle bombe è di ossidiana; ma verso l'interno la 
massa cambia gradualmente il suo carattere, passando a scoria porosa. 

Microscopicamente la parte esterna è di vetro, con bolle prodotte da gas e 
con interclusi di sanidino, plagioclasio, augite e mica. 

La parte interna è simile a quella delle scorie irregolari che abbiamo già 
descritte. 
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Oltre degli Astroni, dove sì trovano in poca quantità, nessun’altro giaci- 
mento di bombe a crosta di pane è indicato nei Campi Flegrei. 

Pomici. — Le pomici sono i materiali predominanti nei prodotti del cratere 
esterno e si stendono per area molto ampia. 

Esse sono costituite da fibre e da pellicole vetrose, sericee, che talvolta 
corrono parallelamente le une alle altre, oppure s'intrecciano a guisa di finis- 
simo feltro e contengono i cristalli di sanidino più grossi. I colori cambiano 
tra il grigio leggiero e il nero. 

Oltre i materiali suddetti, vi sono varii lapilli di ossidiana, di lava compatta 
e di lava molto porosa; ma i loro caratteri microscopici sono gli stessi di quelli 
che abbiamo descritti. 

Fig. 1. 


Bomba a crosta di pane del cratere esterno di Fossa Lupara. 


Dimensioni cm. 45 x 34. 


Abbondanti giacimenti di tale materiale sono indicati nell’ Imperatrice degli 
Astroni ed al Monte Nuovo. 

In quanto all’origine dei materiali frammentarii autogeni, non si può sta- 
bilire da che profondità ed in che condizione essi siano stati rigettati. Sia però 
che derivino dall’ eruzione vulcaniana o dall’ eruzione stromboliana, in ogni 
modo i materiali suddetti sono stati gettati direttamente dal magma fluido, 
quindi essi non possono provenire da grande profondità: perchè scorie e bombe 
non sarebbero passate intatte attraverso il lungo condotto del cratere, special- 
mente quando si trattava di lave scoriacee di grandi dimensioni. 
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C) I MATERIALI MASSICCI 


1) Le lave scoriacee. 

Diamo questo nome alle lave massicce che hanno le maggiori dimensioni 
e che presentano il carattere dei materiali frammentarii scoriacei. Queste lave 
sono abbondanti sul recinto del cratere interno, e sul recinto del cratere esterno 
esse si trovano soltanto nella parte settentrionale, sull'orlo del cratere, lungo 
i sentieri. Esistono anche sul .cono centrale. 

Una di queste masse di lava scoriacea nell'ultima località suddetta si estende 
per circa 5 metri quadrati e appartiene ad una specie di lava trachitica porosa 
di colore grigio. = 

Microscopicamente essa presenta una struttura olocristallina e la massa 
fondamentale è un’aggregazione di microliti di oligoclasio e di grani di augite. 
La struttura di essa è fluidale, ma frequentemente l’oligoclasio presenta una 
struttura radiale. I grandi fenocristalli sono di sanidino, plagioclasio e biotite; 
l’augite è di minori dimensioni. 

La sodalite è rarissima, mentre i grani azzurri, probabilmente di orne- 
blenda, sono frequenti. 

Un'altra lava scoriacea molto porosa, che si trova sul recinto del cratere 
interno, ha la stessa struttura della suddetta; ma i microliti sono più fini; si 
trovano fra loro i vetri, e mancano i grandi fenocristalli. 

Quest'ultima lava presenta talvolta una forma di colata lunga più di 10 
metri. Quando si osservano le vicinanze del sentiero, che si trova nella parte 
settentrionale e che conduce radialmente al cratere interno, si vedono delle 
scorie che conservano la propria forma dal tempo della loro caduta. 

Sull’origine di queste grandi placche di lava si può benissimo supporre 
che alcune scorie si sarebbero riunite dopo la loro caduta e avrebbero formato 
una lunga massa di lava della forma di una colata. 

Tali lave scoriacee coprono la parte più alta del recinto del cratere interno, 
da dove le lave non avrebbero mai potuto scorrere. Questa condizione della 
distribuzione delle lave scoriacee conferma anche l'ipotesi suddetta. 

La lava della parte periferica del cono centrale presenta una varietà carat- 
teristica con la struttura più porosa e di colore grigio-azzurro. 

Microscopicamente essa è costituita da microliti più fini, e nella sua com- 
posizione, oltre di quei minerali che costituiscono le lave inferiori del cono 
centrale, si trovano di frequente i grani azzurri, probabilmente di cristalli di 
orneblenda. 

Questa lava è formata probabilmente anche nell’ istesso modo come quella 
suddetta. 

Tali lave scoriacee, che presentano una struttura molto porosa, non si tro- 
vano in altra parte della regione flegrea e la stessa formazione delle lave sco- 
riacee non è stata ancora osservata nella zona medesima. 

2) Le lave massicce. 

Le lave massicce si trovano soltanto nel cono centrale; e qui vi sono al- 

meno due diverse lave : 
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La lava che costituisce la base del cono è stata descritta dal DEECKE e dal 
De SrErani. Il primo sostiene che la lava costituisce un filone. 

La sua osservazione non è giusta; mentre la sua descrizione petrografica 
è precisa. 

La lava della parte inferiore della Senga è una roccia compatta di colore 
violaceo-grigiastro; ma la parte superiore è meno compatta e di colore grigio- 
chiaro. Fra queste due parti si trova una zona di lava scoriacea. 

Queste lave presentano il carattere olocristallino e hanno una tipica strut- 
tura trachitica. La massa fondamentale è un’aggregazione di prismi di oligo- 
clasio e di augite. I fenocristalli sono di sanidino, plagioclasio del gruppo bi- 
townite-anortite, biotite e augite. 

Si può conservare per queste rocce il nome sommario di trachite, come già 
parecchi autori hanno fatto. 

Ma, secondo la nomenclatura dell'ing. SaBatINI '), questa lava sarebbe una 
specie di oligoclasite, perchè fra i microliti predominano gli oligoclasi. 

Infatti essa è una varietà fra trachite e andesite. 

Sull’origine di questa lava si può dire, che essa fu formata per la maggior 
parte da una eruzione: perchè lo spessore di essa nella parte inferiore raggiunge 
più di 20 metri senza differenziazioni. 

Questa lava è quasi identica a quella che si trova all’ Imperatrice negli 
Astroni. 


Notiamo ora le relazioni generali dei materiali colle rocce dei Campi Flegrei 
in altre località. 

I minerali, che costituiscono i materiali dei crateri di Fossa Lupara, sono 
quasi tutti gli stessi di quelli che sono più comuni nelle rocce della zona flegrea. 

Tutti i materiali, come quelli di altri vulcani della regione, appartengono 
ad una specie di trachite, che presenta i caratteri fra trachiti e andesiti, e che 
è stata nominata dai diversi autori in diversi modi: come trachiandesite, oli- 
goclasite, etc. 

Alcuni materiali, come bombe a crosta di pane, ceneri rosse e lave porose 
sul cono centrale, presentano strutture caratteristiche per i prodotti dei crateri 
di Fossa Lupara, essendo dovuti probabilmente alla condizione del magma 
nel momento dell’ eruzione. 

. In generale la composizione mineralogica e i caratteri fisici dei materiali 
presentano i tipi delle rocce che sono stati eruttati nel tempo più vicino a noi 
nella storia geologica della regione flegrea: cioè quelle di Monte Nuovo e di 
Imperatrice negli Astroni. 


Abbiamo già descritto quali sono i materiali dei crateri di Fossa Lupara; 
ora vediamo la loro disposizione e la distribuzione sommaria. 
Non sappiamo quali materiali siano stati i primi prodotti del vulcano; ma, 


1) V. SABATINI, I vulcani dell’ Italia Centrale e i loro prodotti. Parte seconda, Vulcani Cimini. 


Memorie descrittive della Carta geologica d’Italia, 1912. 
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per quanto noi possiamo osservare, lo strato dei materiali frammentarii coi 
blocchi allogeni, che copre tutta la parte settentrionale della regione, è il 
più antico. 

La maggior parte del cono esterno è costituita dagli strati di scorie, bombe, 
pomici e lapilli. Una bellissima sezione si vede in Pietre Arse, lungo la strada 
provinciale (Tav. II e IV), in cui si possono distinguere due parti: la parte infe- 
riore con scorie gialle, blocchi allogeni e autogeni, pomici, ossidiane, etc. Ad 
essa sono intercalati due banchi di cenere. La parte superiore è molto carat- 
teristica, essendo costituita dai materiali frammentarii di colore oscuro, fra cui 
si trovano i banchi di cenere rossa. 

(ili stessi materiali si trovano nella stessa condizione stratigrafica sotto la 
masseria S. Martino lungo il sentiero. La regione di S. Martino è coperta dai 
materiali alluvionali; ma nelle fosse artificiali delle vigne e nel nuovo taglio 
della direttissima fra Napoli e Roma si possono osservare le scorie nere e le 
ceneri rosse. 

Nella parte orientale del territorio si trovano le stesse relazioni stratigra- 
fiche di Pietre Arse, e precisamente nella sezione naturale lungo il sentiero 
che traversa il recinto esterno e che si riunisce con la strada provinciale presso 
la masseria Martire. Ma qui si trovano, nella parte superiore, molte bombe ir- 
regolari e bombe a crosta di pane di maggiori dimensioni, che non sono fre- 
quenti nella sezione di Pietre Arse. La regione Pisano è coperta dai materiali 
alluvionali; ma presso la casa Zoccolani si vede lo strato superiore con scorie 
nere e tufi rossi. A sud della regione non si vede più lo strato delle ceneri 
rosse, ma si trovano abbondanti scorie scure; sotto le quali talora si trova uno 
strato di tufo giallo, che corrisponde a quello della parte inferiore della sezione 
di Pietre Arse. 

Nella parte sud-ovest del cratere esterno, lungo il sentiero che taglia la 
Traversa di Campana, si trova uno strato di scorie, bombe a crosta di pane 
ete.; che sono di notevoli dimensioni, avendo di frequente un diametro di più 
di un mezzo metro. Fra questi materiali si vede una zona di ceneri rosso-grigie. 
Le scorie di minori dimensioni si estendono su tutta la pianura a sud-ovest 
del vulcano. 

In generale le lave scoriacee e le bombe di maggiore dimensioni si trovano 
soltanto sul recinto del cratere, negli strati di scorie. 

Quanto ai materiali del cratere interno, una sezione naturale nella parte 
nord-est si presenta come segue: i materiali frammentarii costituiscono la parte 
inferiore, mentre le lave scoriacee coprono la superficie. Queste ultime predo- 
minano, nelle altre parti del cratere. 

Nel cratere centrale, specialmente sulle pareti meridionali della Fossa Lu- 
para, e nella Senga, si vede la lava compatta, mentre sulla superficie del cono 
si trova la lava porosa. Le bombe si trovano dappertutto, ma specialmente nella 
parte meridionale, sulla superficie del tronco di cono. Nessuna traccia dei ma- 
teriali frammentari, come blocchi allogeni, lapilli, pomici e bombe a crosta di 
pane, esiste sul cono centrale. 
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Ed ora vediamo la distribuzione dei materiali dei tre crateri, espressa in 
maniera più chiara nel modo seguente : 


II. Lave scoriacee e bombe 


I. Lave massicce 


II. Lave scoriacee 


I. Materiali frammentarii autogeni 


IV. Materiali frammentarii autogeni 


STERNO |CRATERE INTERNO| CONO CENTRALE 


III. Lave scoriacee 
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VI 


II. Materiali frammentarii e più minuti: nella maggior 
parte autogeni 


CRATERE I 


I. Materiali frammentarii coi blocchi allogeni 


Il. 
TETTONICA 


Il rilievo del vulcano di Fossa Lupara è ben conservato dal bosco che copre 
tutta la sua superficie e difende la sua costruzione contro la forza d’ erosione 
dell’ acqua. Per la condizione suddetta e per la sua età recente, la tettonica 
del vulcano può direttamente studiarsi alla superficie. 

Prima di osservare il rilievo e la tettonica dei crateri di Fossa Lupara, 
vediamone le dimensioni, la misura delle quali presenta alcune difficoltà. Il 
vulcano si è formato sur una base con la superficie molto irregolare, e le aper- 
ture del cratere esterno ed interno inclinano verso nord, cosicchè non si può 
misurare la sua altezza generale. Il rilievo del triplice cratere è molto com- 
plicato: così che oltre il cratere centrale non si può misurare la profondità 
degli altri e quindi non è possibile paragonarli ai vulcani già studiati, nei 
Campi Flegrei, da parecchi autori, che tentarono di scrutarli nella stessa 
maniera. 


In ogni modo vediamone le dimensioni nel quadro seguente : 
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Dal quadro risulta, che il cratere esterno è molto più largo rispetto al cono: 
infatti esso è quasi delle stesse dimensioni di quello del Vesuvio. La carta della 
bocca del Vesuvio dell’anno 19183, del prof. MaLLADRA, dà la dimensione del- 
l’asse maggiore di 840 m. (N 80° E) e dell’asse minore di 710 m. (N 15° W). Ri- 
spetto a questa larga apertura l’altezza del cono di Fossa Lupara è meno di ‘/ 
di quella del Vesuvio, misurata dall’Atrio del Cavallo fino alla cima. 

Quanto alla proporzione, il rapporto del diametro dell’apertura superiore 
del cratere esterno e della base del cono all'altezza del cono, preso come unità, 
sarà circa 


Spad. 


Per gli altri coni situati nel cratere esterno non si può dire lo stesso, perchè 
essi sono formati sulla parte più stretta, cosicchè la distribuzione dei materiali 
non è come negli altri vulcani, con i quali sono da paragonarsi. 

L’analogo rapporto nel Monte Nuovo è 


10.96; 
quello dell’Isola Nisida 

Sd 
quello di Capo Miseno circa 

dida. 


Da questi rapporti si può rilevare, che il cono esterno di Fossa Lupar:z 
presenta diverso carattere: con forma più depressa e col cratere straordinaria- 
mente largo. Per sapere gli altri rapporti, è meglio tener presente la figura che 
segue (fig. 2), nella quale si trovano tutte le sezioni dei diversi coni insieme 
stessa scala. 

Da essa si può rilevare chiaramente il carattere topografico suddetto. 

Ora procederemo alla descrizione del rilievo del triplice cratere ed alla di- 
scussione sulla tettonica del sistema di Fossa Lupara, sistematicamente dalla 
sua base al cono centrale. 
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LA SUPERFICIE PREESISTENTE AI CRATERI DI Fossa LUPARA 


La simiglianza dei materiali, che formano il rilievo anteriore, e l'ampia 
estensione dei prodotti dell'eruzione dei crateri di Fossa Lupara sono i grandi 
ostacoli per le ricerche sulle superficie preesistenti alla Lupara. 

Già però parecchi autori hanno ricostruita la storia prelupara, sebbene con 
qualche esitazione ed incertezza. 

Secondo De Lorenzo ') questa parte dei Campi Flegrei s'è formata tutta 
nel terzo dei periodi da lui distinti nella storia dei Campi Flegrei. Ora noi 
possiamo suddividere il medesimo fino alla formazione dei crateri di Fossa 
Lupara in tre sottoperiodi. 

I. Sottoperiodo : 
La formazione dei crateri di Quarto, Pianura, Agnano, Montagna Spaccata 
o Campana, Fondo Pisano. 
II. Sottoperiodo : 
La formazione del cratere esterno di Astroni. 
III. Sottoperiodo : 

La formazione dei crateri di Fossa Lupara. 

Nel primo sottoperiodo il bacino dei crateri di Pisano si è formato nella 
regione di Fossa Lupara. Qui prende il nome di cratere di Pisano per un grande 
bacino, che è circondato a nord dal Monte Viticella, ad est dall’ elevazione del 
Cancello, a sud dal cratere esterno degli Astroni e di Traversa di Campana, 
sul quale il vulcano di Fossa Lupara si eleva. Questo bacino, del diametro di 
circa 2 Chm., presenta una forma irregolare ed è stato formato almeno da due 
esplosioni, su due punti l'uno accanto all’altro; probabilmente nello stesso 
tempo dell’ esplosione del cratere della Montagna Spaccata. 

La parte orientale di questo bacino è stata già descritta, sotto il nome di 
cratere di Pisano, da parecchi autori, come BREISLAK, DE STEFANI, etc. La parte 
occidentale del medesimo sarebbe anche un cratere, e il promontorio della 
Torre Poerio è rimasto fra i due crateri. 

Sulla parte meridionale del bacino non esiste atcuna traccia morfologica 
per conoscere la sua forma, essendo stata quella coperta dai materiali di Astroni. 
In ogni modo, però, Traversa di Campana è morfologicamente una parte del 
recinto del gruppo dei crateri di Pisano. 

Nel secondo sottoperiodo il vulcano degli Astroni si elevò sul recinto me- 
ridionale del bacino del primo periodo, ed il suo pendio esterno forma il re- 
cinto attuale del bacino. 

Nel terzo sottoperiodo, sul suolo del bacino dei crateri di Pisano sorse il 
vulcano di Fossa Lupara. L'altezza massima dei crateri di Fossa Lupara rag- 
giunge 168 metri al punto meridionale, sul recinto del cratere interno; men- 
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1) G. De LoRENZO, History of volcanic action in the Phlegraean Fields (Quart. Journ. Geol. Soc., 
vol. LX, 1904); L'attività vulcanica nei Campi Flegrei (Rend. R. Acc. Scienze di Napoli, 1904). 
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tre la sua falda arriva fino al centro del bacino craterico della Montagna 
Spaccata al livello di 65 metri: avendo un dislivello di rilievo di solo circa 


100 metri. 
Fig. 3. 
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Schema dei crateri circostanti e sottostanti a Fossa Lupara. 
Scala 1:25,000. 


IL CONO DEL CRATERE ESTERNO 


Questo cono presenta una forma assai regolare, con una inclinazione di 
10°-20° nella parte superiore e di meno nella parte inferiore. Intorno a questo 
cono si sono formati parecchi bacini di forme diverse. 

Ad ovest si trova un bacino nella regione S. Martino con forma allungata 
secondo nord-sud e con profondità minima di metri 20. 
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A nord si trova uno spazio allungato secondo ovest-est sotto il Monte Viti- 
cella e il promontorio della Torre Poerio. 

Ad est v'è un bacino ellittico chiamato regione Pisano, con profondità al- 
meno di circa 20) metri. 

A sud del cono di Astroni s'è formata un’ampia area quasi piana, di 130 
metri di altezza. 

La regolarità del pendio esterno del cono è interrotta in due parti; una a 
sud-ovest della Traversa di Campana e l’altra a nord-est del promontorio di 
Torre Poerio. 

La traversa di Campana è quasi tangente al cratere esterno e la sua estre- 
mità settentrionale è riconoscibile dalla irregolarità delle curve d’equidistanza 
sulla falda occidentale del cono. 

Queste parti del contatto sono coperte da materiali del cratere esterno e 
quindi non è possibile osservare la struttura con maggiore precisione. 

Il promontorio della Torre Poerio si abbassa rapidamente con un dislivello 
di 60 metri, dalla Torre alla strada provinciale, e continua nella stessa direzione 
fino al recinto del cratere esterno. 

La sezione geologica delle Pietre Arse conferma che i materiali del cratere 
esterno coprono l’elevazione anteriore della Torre Poerio. 

Il recinto del cratere esterno è ben visibile solo a sud, esso si riunisce 
col cratere interno senza lasciare alcuna traccia topografica, che distingua l’uno 
dall'altro. Però si può dal materiale osservare, che il recinto interno si eleva 
su quello esterno. 

Il recinto del cratere esterno raggiunge un’altezza di 150 metri e diminuisce 
man mano verso nord fino ad un’altezza di quasi 100 metri, nel punto dove 
un sentiero traversa il recinto verso nord. Le pareti interne del cratere sono 
molto più ripide di quelle esterne. 

La struttura corrisponde alla configurazioue superficiale; infatti gli strati 
inclinano verso l'interno molto più rapidamente che verso l’ esterno; e si vede 
una sella asimmetrica nella sezione geologica. 

Vi sono sulla parte occidentale del recinto del cratere alcune tracce di 
fumarole, la distribuzione delle quali non ha alcuna importanza. 

Per la spiegazione di questi caratteri delle forme e strutture, sopra de- 
scritte, basta supporre che l'origine dell'attività sarebbe stata situata a poca 
profondità e l'eruzione sarebbe stata esplosiva. Queste due condizioni possono 
causare una larga svasatura del cratere. 

Infatti dalle osservazioni sui materiali si può ricostruire la storia vulca- 
nismo come segue : 

Da principio il carattere dell’attività sarebbe stata esplosivo vulcaniano, 
con eruzione di molti materiali allogeni; da questa esplosione fu aperto il con- 
dotto per l'uscita del magma. 

Nell'ultima fase, invece l’eruzione presentò il carattere stromboliano, che 
si può dedurre dai materiali autogeni in forma di lapilli, scorie, bombe e lava 
scoriacea, che forse provenivano da poca profondità. 
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L'accumulazione dei materiali eruttati intorno alla bocca eruttiva formò 
il cono basso col largo cratere, con la stessa struttura, che si vede nei vulcani 
tufacei dei Campi Flegrei. 


IL CRATERE INTERNO 


Il cono del cratere interno si eleva dal fondo del cratere esterno con una 
eccezione nella parte meridionale, dove il recinto del cratere interno si riu- 
nisce con quello esterno e raggiunge un’altezza massima di 168 metri. La valle 
dell’atrio, fra il cratere esterno e questo cono, è ben visibile. Nella parte sud-est 
essa è chiamata Fossa Schiarana, e si presenta in forma di falce di luna. La sua 
massima profondità è di 60 metri dal recinto esterno, e nella base di essa si 
estende un’ampia area. Questa Fossa è stata creduta, da molti autori, come 
una fenditura esplosiva; ma essa è invece morfologicamente una parte più pro- 
fonda dell’atrio. 

A nord l’atrio non è molto riconoscibile; però si può seguire una stretta 
zona che lo rappresenta. Ad ovest si apre questa zona in un bacino con ampia 
area piana, che si eleva man mano verso sud, formando una superficie concava 
fra i due recinti dei crateri. Sotto la Traversa di Campana, dove sono i sepol- 
eri romani, la valle dell’ atrio si presenta come un ampio piano e perde il 
suo carattere. 

Il recinto ellittico del cratere è molto chiaro, meno che nel settore setten- 
trionale, dove una piccola parte è completamente coperta dalla lava del cono 
centrale. 

La massima altezza del recinto del cratere interno, al pari quello dell’e- 
sterno, si presenta a sud; esso si abbassa gradualmente verso nord. 

L’inclinazione della parte interna del cratere è in generale più ripida di 
quella verso l'esterno, specialmente a sud e a nord-est. In quest’ ultimo caso 
la parete interna inclina verso una fossa della medesima forma di quella della 
Schiarana e quindi la chiamiamo col nome di piccola Fossa Schiarana. 

Quanto alla struttura del cono col cratere interno, le lave scoriacee incli- 
nano un poco più ripide verso il centro che all’esterno, presentando in sezione 
geologica una sella quasi simmetrica. 


La formazione di questo cratere è identica a quella del cratere esterno, 
avendo la medesima struttura. 


IL CONO CENTRALE 


Esso è situato dentro il cratere interno e ha forma di tronco di cono con 
faccia superiore piana, in mezzo alla quale si trova un cratere. 

Nella parte ad est e ad ovest il cono si eleva di 10-25 metri sul fondo 
della valle dell’atrio. A sud invece la faccia superiore del cono tocca diretta- 
mente la parete del cratere interno, senza lasciare alcuna traccia dell’atrio. 

La superficie del tronco di cono non è piana, ma ha un piccolo rilievo ir- 
regolare. Il cratere centrale, o Fossa Lupara, presenta una forma molto com- 
plessa, cioè è costituita dal cratere originale, in mezzo del quale si trova il 


cratere di abbassamento con parete molto ripida. Il recinto del cratere originale 
è frammentario e la parete interna di esso non è molto ripida. Le dimensioni 
di esso sono già date nel quadro sinottico a pag. 14. 
Il cratere di abbassamento ha un diametro dall’ovest ad est di 160 metri, 
dal nord al sud di circa 200 metri, e profondità, dal recinto occidentale, di 
più di 40 metri. 
Fig. 4. 


Schema dei rilievi e delle depressioni del cono centrale di Fossa Lupara. 
Le altezze delle superficie dei gradini sono di metri circa d==120, e=115, f==110, g 
Scala 1:2,000. 


LI 


Nella parte orientale del recinto del cratere si trova la frattura della Senga, 
della quale parleremo dopo. La parete interna del cratere, nella parte meri- 
dionale della linea del sistema della Senga, è tagliata a picco e si vedono in 
parecchi punti piccole frane di minore importanza. Nella parte settentrionale 
della Senga, invece, si vedono varii gradini successivi, come indica la figura 4. 
Vediamo ora con maggior precisione questi gradini. 


Nella parte settentrionale e anche nella parte a sud-est la superficie del 
tronco di cono presenta un rilievo in forma di onde. Qui, nella figura 4, le creste 
a. b. c, corrono concentriche al recinto del cratere. Nella stessa parte questo 
carattere regolare dalla superficie si sviluppa verso il centro del cratere in forma 
di gradini, e il recinto del cratere presenta quattro gradini principali: d, e, f193 
e tra questi altri gradini più piccoli e di minore importanza. 

d) Rappresenta il recinto del cratere di sprofondamento, continuando dal 
lato occidentale, ma perde il. suo carattere ad est, presentando una elevazione 
irregolare. 

e) È il più chiaro di tutti per la sua faccia piana. 

f) Non è piano e si trovano due gradini di minori dimensioni sulla sua 
superficie. 

g) È più largo e sulla sua superficie si trovano alcune elevazioni, de- 
pressioni ed anche gradini di piccole dimensioni. 

Questo carattere dei gradini si perde ad ovest, sul pendio del cratere, e 
ad est sotto la Senga ancora si possono distnsuzie quattro gradini, che però 
si perdono sulle pareti meridionali. } 

La struttura del cono è ben visibile nella fenditura della Senga, cioè una 
lava omogenea di almeno 21 metri di spessore. La parte superficiale della lava 
inclina verso il centro del cono, sul quale giace la lava con la sua superficie 
molto porosa inclinando verso l'esterno del cono. Dentro il cratere si può tro- 
vare solo la lava superiore a causa dei materiali delle frane. 

Nel cratere centrale si trovano i frammenti della lava caduti dalle pareti; 
ed alcuni di essi misurano un metro di diametro. Fra questi frammenti si ve- 
dono anche grandi scorie e bombe con diametro di più di '/, metro.,y Le stesse 
bombe si trovano anche nelle parti meridionali sulla parte superiore del tronco 
di cono. 

La forma e la struttura suddetta fanno concludere, che il cono centrale non 
è un vulcano stratificato. Infatti esso ha il carattere di una cupola, od un domo, 
di lava, la maggior parte della quale sorse da un’eruzione: come si sono os- 
servate sul Mont-Pelée, a Santorino, sul Tarumai ') etc. Alla fine dell’eruzione 
il cratere centrale gettò le bombe della lava scoriacea; ed esse si trovano prin- 
cipalmente nella parte meridionale sul cono centrale. 

La irregolarità della superficie del cono centrale è causata dalla distribu- 
zione eterogenea delle masse laviche e dal riflusso delle lave nel condotto, come 
ordinariamente si osserva nelle formazioni delle cupole. 

Sulla formazione dei gradini si possono fare tre ipotesi : 

1.* Lava a terrazze hawaiane. 

2.8 Sprofondamento. 

3.* Franamento. 

Nel primo caso tutta la faccia dei gradini dovrebbe essere la superficie del- 


1) I. FRIEDLARNDER, Ueder einige japanische Vulkane. Mitt. d. Ges. f. Natur. u. Voelkerk. 
Ostasiens XII, Tòkyò, 1910, 2. Teil. — H. Simoromar1, Ueder den Varumai-Ausbruch in Japan 1909. 
Zeitsch. d. Gesellsch, f. Erdk. zu Berlin 1912. 
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l'antico lago di lava nel cratere centrale. Ma per i gradini di Fossa Lupara 
manca la regolarità dei livelli per verificare questa ipotesi. 

Nel secondo caso la spiegazione sarebbe la seguente: 

Dopo l'eruzione lavica la parte centrale del cono sprofondò in fondo al 
condotto, causando la formazione dei gradini nella zona periferica. Per questa 
ipotesi vi sono due difficoltà : 

1.° Come sprofondò la maggior parte della lava, costituente almeno un 
terzo della massa eruttata 

2.° Perchè esistono i gradini solamente nella parte settentrionale del 
cratere? 

Nel terzo caso, dopo una grande esplosione sarebbe franata la parte peri- 
ferica successivamente in forma di gradini: come già in parecchi vulcani si è 
osservato. Tali grandi esplosioni non possono avere avuto luogo nella storia 
di Fossa Lupara. 

Nessuna ipotesi suddetta basta per spiegare direttamente la formazione del 
eratere di Fossa Lupara. Però si può considerare il terzo caso nel modo seguente: 

La distribuzione delle bombe sul recinto meridionale significa che Fossa 
Lupara aveva avuto un'attività d’eruzione esplosiva nell’ultima fase della for- 
mazione della cupola, come si è osservato per il domo di Santorino. 

Ora si può facilmente immaginare che il condotto ai questa eruzione fosse 
obliquo, inclinando verso sud. In tale caso, dopo l'eruzione sarebbe franata 
la metà settentrionale del recinto del cratere, mentre la parte meridionale sa- 
rebbe rimasta senza alcun franamento di grandi dimensioni. 


Questa ipotesi fondata sull’osservazione può aver prodotto il rilievo attuale 
del cratere centrale. 


LA SENGA 


Questa frattura si trova sul recinto orientale del cratere centrale. La sua 
lunghezza è di 52 metri ed essa è costituita attualmente da quattro fenditure. 
La parte orientale di essa corre nella direzione magnetica N 85° E ‘), mentre 
l’altra parte è in direzione N 80° E. Ecco le caratteristiche delle quattro fen- 
diture. 

N. 1. Questa è la fenditura principale, situata più ad oriente di tutto il 
sistema; la sua estremità orientale diviene man mano più larga sul pendio 
esterno del cono centrale. Verso occidente si può seguire la medesima per 22 
metri, poi essa è riempita da pietre, terriccio, alberi, ete.; ma la sua continua- 
zione è riconoscibile per una piccola depressione in forma di fosso. La sua 
larghezza varia da 1 metro a 4 metri. Le pareti della spaccatura non danno 
superficie regolari, cosicchè non si può misurare la profondità col medesimo 
metodo, col quale già lo ScaccHi aveva tentato. 

Per esempio i due risultati ottenuti misurando col filo a piombo diedero 
40 metri e 35 metri. La vera profondità della Senga è 30 metri, che s° è misurata 


!) Il GiintHER diede N 86° E. 
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coll’aiuto dell'allievo ingegnere GrILLINI, discendendo quasi fino al fondo della 
fenditura. 

N. 2.— Questa è larga 8 metri, ha la massima larghezza di 3 metri, es- 
sendo profonda 3 metri. 

N. 3.— Una piccola buca di '/, m. di diametro. 

N. 4 — Un’altra buca circolare del diametro di 2 ‘j, metri e della profon- 
dità di 4 metri. 

Sull’altro lato del recinto del cratere centrale si trovano due buche: 

N. 5. Una circolare di 1 metro di diametro ed 1 metro di profondità. 

N. 6. — Un'altra di 5 metri di diametro e di 5 metri di profondità. Nelle 
ultime due buche, come anche in quella n. 4, non si può distinguere se le 
pareti interne siano dovute a fratture; forse perchè questi sistemi di fratture 
si trovano solo sul fondo di dette fosse, non raggiungendo la superficie del suolo. 

Le buche sarebbero allineate nella direzione E-W delle fratture, cosicchè 
si può supporre, come indica la figura, che le due tratture, la Senga e quella 
occidentale, corrono nella medesima direzione, traversando il cratere centrale. 
ed appartenendo ad un solo sistema di fratturazione. 

Quanto ai materiali che formano i lati delle spaccature, si vedono: lava 
di colore scuro alla superficie; le soggiace una lava dura di colore grigio, leg- 
gera: a questa sottostà una-lava scoriacea, in ultimo segue una lava grigia com- 
patta. La sezione geologica della frattura principale è data qui in scala 12,000 
(Tav. Il). Nelle altre buche, a causa della loro piccola profondità, non si può 
osservare la sezione descritta. 


Per spiegare l'origine di questa fenditura della Senga sono stati fatti pa- 
‘agoni colla fenditura sotto i Monti Rossi (formata nell’ eruzione 1669) presso 
Nicolosi sul pendio meridionale dell’ Etna. Questa ultima sarebbe secondo al- 
cuni autori ‘) una spaccatura esplosiva. 

Crediamo che la Senga non sia altro che un'apertura formatasi durante il 
raffreddamento delle lave, come già aveva immaginato lo ScaccHI. 

Vediamo ora altri esempi di formazione di spaccature sui coni vulcanici. 
I varii casi, osservati da diversi autori in parecchie località, si possono ridurre 
ai seguenti: 

1) All’esplosione del cratere centrale. 

2) All’eruzione. 

3) Ai terremoti. 

{) AI raffreddamento delle lave ed al movimento delle lave nell'interno 
del cono. 

Il primo caso è stato osservato sul recinto del vulcano Asama *); dopo una 
grande eruzione esplosiva della primavera 1894, si formarono parecchie fratture 
concentriche e radiali. 


') W. Sarrorius v. WALTERSAUSEN, Der Aetna, Leipzig, 1880, — E. STELLA STARRABBA, 
Sull' esistenza di bocche eruttive a Sud-Est di Monpilicri formatesi durante l'eruzione dell'Etna del 1669. 
Atti dell’Accademia Gioenia di scienze naturali in Catania. Serie 5%, Vol. IV, 1911. 


°) Sninsar-ropò-cHòsa Kwal, Shinsai-yobd-chòsa Kwai Hokoku, No. 3. Tòkyò, 1895. 
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Questi due sistemi di fratture si possono osservare anche al Vesuvio ed al 
cono centrale dell’ Etna. 

A Fossa Lupara non si possono ritrovare le tracce di grandi esplosioni, 
causanti tali sistemi di fratture. 

‘Del secondo caso si hanno parecchi esempi nelle eruzioni di tipo islandico 
di Islanda e della Nuova Zelanda. 

Una bella spaccatura si è formata nel recinto del cratere antico, nel quale 
si eleva una nuova cupola di lava senza cratere, nella caldera di Tarumai in 
Giappone. Questo fenomeno è di facile spiegazione: essendo il condotto centrale 
ostruito dalle lave, i gas che si sviluppano nell'interno del vulcano, dovendo 
trovare uno sfogo verso l'esterno, lo squarciano. In questo caso si vedono i pro- 
dotti dell'eruzione attorno alla fenditura, cosa che non si verifica alla Senga. 

Il terzo caso è stato osservato al Vesuvio, il recinto del quale si frattura 
con fenditure concentriche all'orlo del cratere, dovute a scosse di terremoti 
locali. Ciò non può essere avvenuto alla Senga, perchè le fenditure non sono 
concentriche ma traversano il cratere. 

Nel quarto caso la superficie delle lave si squarcia senza grandi esplosioni, 
come talvolta si osserva nelle colate e nelle cupole laviche. Un esempio se ne 
ha nel domo dell’ Uso in Giappone ‘'), nel quale il sistema di fratture, che pre- 
senta in alcuni punti dislivelli di 20 metri, è stato forse causato dai moti delle 
lave. Tale caso si è anche verificato nella cupola lavica della Mt. Pelèe. È 
appunto quello della Senga. 


HI. 
MORFOLOGIA 


Il territorio vulcanico è una scena, sulla quale i potenti fattori esogeni e 
quelli endogeni operano insieme. 

Nell’ ultimo capitolo si è già detto dei fattori endogeni e del vulcanismo 
del triplice cratere di Fossa Lupara. 

Ora si accennano brevemente i fattori esogeni. 

L'acqua pluviale ha dilavato la superficie del vulcano e trasportato i ma- 
teriali minuti verso le basi di questo nelle valli degli atrii: dove si trova oggi 
un’ampia area piana dovuta alle alluvioni. La regione S. Martino ad ovest, 
la regione Pisano ad est del cono vulcanico, il fondo della Fossa Schiarana, 
il fondo della piccola Fossa Schiarana e la parte nord-ovest della valle del- 
l’atrio, tra i cratere esterno e quello interno, sono tutte costituite da sedimenti 
recenti. 

Fino ad un tempo non molto lontano le aree suddette erano laghi o pa- 
ludi: perchè i sentieri che traversano queste località sono stati costruiti con 
poca elevazione sul suolo. Sul fondo del cratere centrale non v'è ancora nes- 


1) L FRIEDLARNDER, Veber einige japanische Vullkane. Mitt. d. D. Ges. f. Natur. u. Voelkerk. 
Ostasiens XII, Tòkyò, 1910, 2. Teil. r 
ATTI —Vol. XVI— Serie 20 — N. 5. i 
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suna sedimentazione alluvionale notevole: perchè mancano ivi i materiali mi- 
nuti e i franamenti sono sempre continui dalle pareti. 

Il denso bosco che copre tutta la superficie vulcanica è servito e serve di 
difesa contro il potente fattore esogeno dell’erosione acquea, così che nessun 
solco dovuto all’erosione si è ancora sviluppato nella zona considerata. 

Le modificazioni più importanti sul rilievo della regione sono dovute ai 
Romani, che ivi costruirono sepolcri, muri e sentieri. 

Sì trovano infatti parecchî sepolcri attorno ai crateri; due ne esistono sulla 
Traversa di Campana all’altitudine di 185 metri. È 

In quattro luoghi sul recinto del cratere esterno si trovano varie tracce di 
sepolcreti; ma alcuni di questi non sono ben conservati. 

Un sepolcro esiste sulla cima del recinto del cratere interno. 

Quasi tutti questi sepolcri sono stati fabbricati sui punti più elevati della 
regione. ) 

Attorno al vulcano e sui suoi pendii, in tre luoghi, a nord, a nord-ovest e 
ad ovest, sono varie altre rovine di sepoleri. i 

Sulla falda del vulcano degli Asironi se ne vedono anche altre tracce. 

Un antico muro si vede ad est della masseria di S. Martino. 

Fra i sepolcri attorno ai crateri si trovano alcuni sentieri abbandonati, 
aventi ora la forma di fosse, che però non sono riportati nella carta. 

Parecchie rotabili e sentieri, che passano concentrici al triplice cratere, sulle. 
falde esterne, lungo le valli degli atrii, sono stati fatti probabilmente dai Ro- 
mani. I più importanti sono i sentieri che traversano i recinti dei crateri; perchè 
si può vedere lungo questi tagli la struttura del vulcano: così che i nostri studii 
sulla geotettonica sono stati agevolati dai Romani. 

Il più grande taglio sul pendio del cono è quello del sentiero, che interseca 
la Traversa di Campana da sud-ovest a nord-est. Si vede questa trincea anche 
da lontano. 

Come già s'è accennato, i fattori esogeni non hanno ancora portato molte 
modificazioni sul rilievo vulcanico, così che la età di questo non deve essere 
molto antica. Ma la formazione del cratere esterno e di quello interno non 
possono essere posteriori ai tempi romani, perchè, come s'è già detto, vi sono 
su di essi molte costruzioni di quell’epoca. 

Non v'è alcuna traccia che permetta di riconoscere l’età del vulcano cen- 
trale, e se esso si sia formato prima dell’epoca romana o posteriormente. Ma è 
molto probabile che l’attività del vulcano si sia estinta prima dell’epoca sud- 
detta: perchè non è possibile che i Romani lavorassero sul vulcano attivo; e 
poi non esiste alcun ricordo storico dell'attività di questo. 


| 
| 

N 

NI 
| 


CONCLUSIONE 


I. L'attività del vulcano di Fossa Lupara si è chiusa probabilmente in tempo 
preistorico; però esso è uno dei più recenti fra i vulcani dei Campi Flegrei. 

II. I suoi materiali contengono quasi tutti gli stessi minerali, che sono 
molto comuni nei Campi Flegrei; e le loro strutture ed i caratteri fisici sono 
poco diversi da quelli delle roccie della stessa regione. 

Essi sono principalmente : scorie, lapilli, bombe; che indicano i caratteri 
dei prodotti d’ attività vulcaniana ed anche stromboliana. 

La maggior parte dei prodotti sono autogeni; soltanto alla base del cono 
esterno si trova poca quantità di materiali allogeni. 

Questi due caratteri dei materiali indicano, che l'origine dell’attività si 
sarebbe svolta a poca profondità. 

III. Il rilievo del vulcano ha una forma molto complicata, presentando un 
triplice cratere. La forma del cono esterno indica un tipo molto diverso dai 
soliti dei Campi Flegrei, e presenta una larga apertura con poca altezza. Questo 
carattere della forma è probabilmente dato da due cause: 1) l'origine dell’at- 
tività a poca profondità; 2) l’attività principale esplosiva. Il cratere interno ha 
anche lo stesso carattere topografico di quello esterno. Il cono centrale è una 
cupola di lava, sulla quale si formò più tardi il cratere, come s’osserva sul 
domo dell’isola Santorino. 

Da questo cratere furono gettate le bombe e la lava scoriacea. In questo 
cratere si trovano i gradini cagionati dai franamenti, e sul recinto di esso una 
frattura formata dal raffreddamento della lava. 

IV. Il vulcanismo del sistema di Fossa Lupara fu esplosivo al principio, 
eruttivo alla fine. 


Nella sua formazione si possono distinguere tre fasi, separate da due brevi 
pause. 

La prima e seconda attività sono cominciate con forti esplosioni e terminate 
con eruzioni laviche: probabilmente il magma si elevò a mano a mano nel 
condotto del cratere dal principio verso la fine. La terza fase finalmente diede 
origine ad una cupola lavica di ultima attività, nella quale dopo si formò un 
cratere con la stessa fisiologia che è stata osservata nella formazione delle cu- 
pole del tipo Santorino. 


Napoli, Istituto di Geografia Fisica della R. Università, 
Dicembre 1914. 


finitu di stampare il dì 23 Gennaio 1915 
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È: Vol. XVI, Serie 2. N° 6. 


ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


IL PROBLEMA DEI TRE CORPI 
DA NEWTON (1686) AI NOSTRI GIORNI 


MEMORIA 


del s. c. R. MARCOLONGO 


presentata nell'adunanza del dì 12 Dicembre 1914. 


I matematici che alla metà del secolo XVII cercarono di approfondire lo 
udio del moto dei corpi celesti, seguendo NewrToN, fondandosi cioè sulla legge 
# gravitazione, si trovarono naturalmente condotti ai problema del moto di 
tre punti materiali che si attraggono secondo la legge di Newton e che fu su- 
| bito conosciuto col nome di problema dei tre corpi. 

Divenuto presto celebre per le immense difficoltà che presentò agli inve- 
igatori; oggetto di speculazione, di lunghe e faticose ricerche di tutti i sommi 
mei natici ed astronomi da CLarrauT a quelli dei nostri giorni; proposto nu- 
erose volte come tema di concorso dalle principali Accademie del mondo, 
Bico ha superato per fama, per importanza, per l'immenso campo di applica- 
zioni, i più classici problemi dell’antichità. La sua storia è gran parte di quella 
dei metodi della Meccanica, dell'Astronomia moderna e, si può anche dire, 
— dell’Analisi. 

_ Il problema dei tre corpi è il problema classico dei tempi moderni; e già 
da molti anni e prima ancora dei lavori di PorncarRÈ, il GyLDÉN osservava che 
esso non si sarebbe risolto con un colpo di bacchetta magica; ma seguendo 
un sentiero in cui ogni passo avrebbe presentato gravi difficoltà '). Tale sen- 
ero non è ancora riescito alla sommità della vetta. Dopo più di un secolo e 
mezzo di studi; dopo le ricerche di Poincaré e i lavori del Suxpman, che hanno 
condotto ad una soluzione generale, ma totalmente analitica; resta ancora aperto 
un largo campo di investigazioni agli sforzi dei matematici. 

i “i Tuttavia non sembra inutile riassumere, raccogliere in un quadro unico 
tutte le ricerche sin ora fatte, per avere almeno un’idea pallida di un immenso 
voro che ha trasformato la Meccanica celeste e per comprendere quali altri 
blemi nuovi attendano ancora la soluzione. Non sembra inutile sopratutto 


') H. GyLDÈN, Fine Anniherungsmethode im Problem der drei Kirper |Acta Mathem., Bd. 1, pp. 
77-92 (1882); vedi pag. 80). 


CARRI o SETA prg A pe) pensai: Ap Lie) 


sas 


ora che il grandioso edificio del PorncARÉ si è completato colla pubblicazione 
delle opere matematiche ed astronomiche di HiL, Darwin; dei trattati del k 
Tisseranp, del WHrrrakER, del Brown, del MouLroN e comincia forse un periodo 
di sosta e di raccoglimento; un periodo in cui si dovrà perfezionare l’opera 
dei grandi maestri da poco scompaîsi. 

Il compito non è facile, sopratutto per le mie forze; chè la sola parte bi- 
bliografica comprende certamente più di un migliaio tra memorie e trattati. 
E se la via può essere agevolata da lavori congeneri anteriori, da recensioni, 
da rapporti che numerosi e illustri autori, da GaurIER (1817) a LAPLACE, a 
CayLey, a WHrTAKER, a Lovert (1911) *) hanno fatto per determinati periodi; 


i 


?) Tra coloro che si sono occupati della storia del problema dei tre corpi e dei cui lavori 
ci siamo giovati, citiamo: 

A. GAUTIER, Essai historique sur le problème des trois corps ou Dissertation sur lu théorie des 
mouvemens de la lune et des planètes, abstraction faite de leur figure, par A. Gautier, de Genève, li- 
cencié ès - lettres et docteur ès- sciences de l’Académie de Paris, pp. I-XII, 1-233; 1817. 

P. S. LAPLACE, Mécanique céleste, t. 5 (1827). 3 

A. CAayLky, Report on the Progress of the Solution of certain SS Problems of Dynamics [Report 
of the British Assoc. for the Advancement of Science, 1862, pp. 184-252; Collected Mathem. Pa- 
pers, v. 4, pp. b13-593]. 

A. SeyDLER, Historicky rozvoj problemu tri teles [Casopsis pro pèéstovani Mathematiky a Fysiky, 
v. 15, pp. 7,75, 102 (1886)]. 

E. KuLLRICH, Zur Geschichte des mathematischen Dreikòrperproblemes [Inaug. Dissert., Halle, 1891]. 

G. W. Hi, Remarks on the Progress of Celestial Mechanics since the middle of the Century 
[ Bull. American Mathem. Society, v. 2, pp. 125-136 (1896); Collected Works, v. 4, pp. 99-110). 

E. T. WHITTAKER, Report on the Progress of the Solution of the Problem of Three Bodies [| Report 
of the British Assoc., 1889, pp. 121-160]. 

A. HALL, The Problem of Three Bodies [The Astronomical Journal, v. 21, pp. 113-114 (1901)]. 

E. W. Brown, Modern Methods in treating Dynamical Problems and in particular the Problem 
of Three Bodies [Bull. American Mathem. Society, s. 2, v. 8, pp. 103-118 (1901)]. i 

Periodicities in the Solar System [Proceedings of the Fifth International Congress of Mathema- 
ticians, Cambridge 1912; v. 1, pp. 81-92 (1918)]. 

K. ScHwarzscHiLp, Ueber Himmelsmechanik (Jahresbericht der foulssboa Mathem. Verein., Bd. 
13, pp. 145-156. (1904)]. 

E. 0. Lovert, The Problem of several Bodies: Recent Progress in its Solutions [Science, New 
Series, v. 24, pp. 81-91 (1909)]. i 

Generalisations of the Problem of several Bodies, its Inversion and an Introductory account of recent 
Progress in its Solutions [Quarterly Journal of Pure and Applied Mathematics, v. 42, pp. 252-315 
(1911)]. 

F. R. MouLron, On Certain Rigorous Methods in treating Problems in Celestial Mechanics [The 
University of Chicago; The Decennial Public., v. 8, pp. 119-143 (1904)]. An Introduction to Ce- 
lestial Mechanics, 1903; 2. edit. 1914. The Problem of Three Bodies [Popular Astronomy, vw. 22; 
n.° 4, 1914]. 

Una buona fonte bibliografica è il 2% volume dell’opera di J. C. Houzrau (1820-1887) e 
A. LancastER: Libliographie générale de l’Astronomie ou Catalogue méthodique des Ouvrages, des Mé- 
moires et des Observations astronomiques publiés depuis l'origine de l’imprimerie jusqu'en 1880. 2° vo- 
lume. Bruxelles 1882; colon. 539-569. 


ect 


ardua ancora e malagevole, quando non si voglia fare un sem- 


il lettore di trovare nel presente lavoro una completa bibliografia sul problema 
i vorrebbe altro! Di più, ci siamo limitati al solo problema classico; non entrano 
del lavoro: le ricerche sul problema dei due corpi; quelle dei tre corpi di cui 


CAPITOLO I. 


Lavori dei geometri del secolo XVIII. 


In alcune proposizioni degli immortali Principi (1686), Newrox (1642-1727) 
ha iniziato lo studio, puramente qualitativo, del problema dei tre corpi, accen- 
nando alla variazione che subisce, per effetto dell’attrazione di un terzo corpo, 
la legge delle aree e la traiettoria ellittica di un primo corpo rispetto al se- 
condo nel problema kepleriano dei due corpi ‘). Posteriormente, rivolgendo le 
sue investigazioni ad un caso particolare del problema dei tre corpi, cioè al 
moto della luna, ha cercato, applicando per la prima volta il metodo delle ap- 
prossimazioni ai grandiosi problemi della meccanica celeste, di dare una teoria 
delle varie ineguaglianze lunari; teoria che LapLAacE giudica una delle parti 
più profonde dell’opera di NEewrToN °). Essa riguarda quella ineguaglianza pe- 
riodica della longitudine detta variazione; il moto del nodo ascendente; la va- 
riazione dell’inclinazione e finalmente il moto medio dell’apogeo. Il metodo 
geometrico, esclusivamente adoperato da NEwTON, tradotto in formule, conduce 
facilmente alle note equazioni differenziali del moto lunare, come ha mostrato 
LapLacE: inoltre il confronto fra i risultati forniti in prima approssimazione 
dal calcolo, coincidevano abbastanza bene con quelli delle osservazioni di TycHo- 
BraHE (1546-1601); meno che pel moto dell’apogeo, pel quale NEwToN, senza en- 
trare in molti particolari sul metodo seguito, diè un risultato metà del vero °). 
Sembra peraltro accertato che egli tornò sull’argomento spingendo più oltre 
l’approssimazione, trovando pel moto medio annuo dell’apogeo un valore suf- 
ficientemente esatto, senza nulla pubblicare delle sue ulteriori ricerche *). 

'*) Philosophiae Naturalis Principia Mathematica, Lib. I, prop. 66 e 69. Di quest'opera somma 
furono fatte, vivente NEWTON, tre edizioni: quella del 1686; del 1713 (curata da Corrs): del 
1726 (curata da PemBERTON). La seconda edizione fu ristampata ad Amsterdam nel 1714 e poi 
nel 1723 ed è a questa che ci riferiamo. Nel 1729 A. MorTE ne fece una traduzione inglese; e 
nel 1759 tu pubblicata da CLAIRAUT quella francese di M.me la MARQUISE DU CHASTELLET. 

5) Un sunto di questa teoria, senza sviluppo di dimostrazioni, comparve nel 1702 nell’opera 
di D. Gregory: D. Gregorit Astronomiae Physicae et Geometricae Elementa; poi nell’ edizione dei 
Principii del 1713. 

") Philos. natur., Lib. I, Prop. 45.*, coroll. 2°. 

") Così almeno risulta dalla prefazione di Apams e Srokers al Catalogue of the Portsmouth 
Collection of Books and Papers, written by, or belonging to, Sir Isaac NewTON, the Scientifie Portion 
of which has been presented by the Earl of Portsmouth to the University of Cambridge. Univ. Press, 


si 

In fondo adunque già nel libro dei Principii si delineano le due grandi 
strade che percorreranno i successori: lo studio diretto e generale del nostro 
problema; la ricerca di soluzioni approssimate atte a render conto dei moti dei 
corpi celesti e a fornire quindi una verifica grandiosa del principio della gra- 
vitazione universale. 

Ma gli immediati successori di NEwroN, specialmente inglesi, poco o nulla 
aggiunsero alla grande opera, limitandosi a commentarla e ad esporne in forma 
piana i punti fondamentali *). 

Soltanto alla metà del secolo XVIII, CLAmRAUT (1713-1765); D’ALEMBERT (1716- 
1783) ed EuLER (1707-1783), in pieno possesso dei metodi del calcolo differen- 
ziale, poterono trattare con maggior profondità ed eleganza e relativamente con 
successo la teoria della luna e quella dei pianeti. 

Quasi contemporaneamente (1747) essi presentarono all'Accademia di Parigi 
tre memorie che riguardano la teoria della luna. EuLeR si vale, con la solita 
maestria, dei metodi cartesiani e prettamente analitici; gli altri di metodi parte 
geometrici e parte analitici; ma in questi primi lavori tutti si spinsero soltanto 
alla prima approssimazione e nella ipotesi che la forza principale sollecitante 
il corpo attratto da due altri sia molto superiore alle forze perturbatrici; di 
guisa che pel moto medio dell’apogeo lunare essi non riuscirono che a con- 
fermare il valore già dato da NeEwrox, metà del vero °). 


Cambridge 1888. Contiene gran parte delle carte che-*pervennero, dopo la morte di NEWTON, nelle 


mani del sig. Conduitt marito di una nipote di NewTOoN e da queste forse in quelle di Lord 
Portsmouth. 


8) Citiamo fra questi: 


Henry PEMBERTON, A view of Sir Isaac Newton's Philosophy, 1725; di cui esiste anche una 
traduzione italiana, Saggio della filosofia del sig. Cav. Isacco Newton esposto con chiarezza dal sig. Enrico 
Pemberton ecc. In Venezia, 1733. | 


Jonn MACHIN, The Laws of the Moon’s Motion, according to Gravity; che fa parte della edi- 
zione inglese dei Principi del 1729. 


CHARLES LEADBETTER, Uranoscopia; or, the Contemplation of the Heavens, 1735. A complete System 
of Astronomy, 1738. 

Nè va dimenticato il celebre comento dei dotti padri gesuiti LE SEUR e JACQUIER, ai quali 
va unito il padre J. L. CALANDRINI, professore a Ginevra, le cui note sono tra le migliori del 
comento. Il CALANDRINI, citato con onore da CLAmAUT, ha esposto un metodo proprio per la 
determinazione del moto dell’apogeo che conduce ad un risultato più grande del vero. 

Philosophiae Naturalis Principia Mathematica auctore Isaaco Newton, Equite Aurato, Perpetuis 
Commentariis communi studio PP. Tromar Le Seur et Francisci JAacQuIRR. Editio nova, Genevae 
(1739-1742); 3 vol. Editio altera, Coloniae Allobrogum, 1760. 

°) A. CLAIRAUT, Du système du monde dans les principes de la gravitation umiverselle [Histoire 
de l’Acalémie Royale des Sciences. Année 1745 (stampato nel 1749). Paris; lu à l’Ass. pub. le 
15 nov. 1747; pp. 329-364]. A pag. 335, CLarrauT enuncia il « problème des trois corps: Trois 
corps étant donnez avec leurs positions, leurs masses et leurs vitesses, trouver les courbes qu’ ils doivent 
décrire par leur attraction supposée proportionnelle à leur masse et en raison inverse du quarré des 
distances ». 

J. D’ALEMBERT, Méthode générale pour deéterminer les orbites et les mouvements de toutes les pla- 
nètes, en ayant égard à leur action mutuelle [Ibidem, pp. 365-390). 


REI 
Un tal fatto indusse CLarraut a pensare che la legge newtoniana, valida 
per le attrazioni a grande distanza, dovesse essere modificata coll’ aggiunta di 
un termine complementare inversamente proporzionale alla quarta potenza 
della distanza e sensibile solamente alle piccole distanze. Ciò diè luogo ad una 
disputa con BurFroxn, il quale sosteneva che le leggi primordiali della natura 


devono essere della più grande semplicità; che la loro espressione non deve | 
dipendere che da un sol modulo e non contenere quindi che un sol termine; 


ed impugnava poscia con argomenti diretti—non molto OR legge 
suggerita da CLarraUT !). 

Infine però CLarrauT, al principio del 1749, potè annunciare che avendo 
spinto più oltre l’approssimazione era riuscito a calcolare il valor numerico 
del secondo termine del moto dell’apogeo e di aver trovato un valore assai 
prossimo a quello dato dalle osservazioni '). Questa volta, osserva LAPLAGE, il 
metafisico ebbe ragione di fronte al geometra. 

L'esame approfondito dell’opera di questi tre grandi geometri sulla teoria 


della luna ‘) e dei pianeti, e su tutti i grandi problemi della teoria della gra-. 


La cospicua somma lasciata all'Accademia di Parigi nel 1714 da un magistrato, RovILLÉ 
pe MesLAY, permise di fondare due premi annuali pel perfezionamento delle teorie astronomiche 
e per la ricerca delle longitudini in mare e servi ad eccitare potentemente la emulazione dei 
grandi geometri del secolo XVIII. 

!°) Nello stesso volume della Histoire, citato alla nota precedente, si leggono tre memorie 
di BurFron a pp. 493, 551, 580: « Réflexions sur la loi de l’attraction » ; seguite sempre dalle risposte 
di CLAIRAUT, pp. 529, 6578, 583. 

Nella prima di queste: ‘'eponse aux réflerions de M. de Buffon sur la loi de l’ Attraction et sur 
le mouvement des Apsides, pp. 529-548, CLAIRAUT dice: « Je pense donc qu’ avant moi personne n’avait 
donné de solution du problème connu actuellement sous le nom de Problème des troîs corps ». 

Questo nome, sorto alla metà del secolo XVIII, è quello che ha sempre ritenuto e con cui 
esso è costantemente indicato. 

!!) De l’orbite de la lune, en ne négligeant pas les quarrés des quantilés de méme ordre que les forces 


perturbatrices [Histoire de l’Académie Royale des Sciences pour l’année 1748 (stampata nel 1752); 


pp. 421-440]. Fu presentata all'Accademia il 17 gennaio 1749 e letta il 15 maggio 1752; nella 


sua seconda risposta a Burron, veli nota precedente, del maggio 1749, CLAIRAUT aveva già an- 
nunciato il risultato più importante della memoria. 
2) La memoria di CLAIRAUT tu premiata nel 1751 dall'Accademia di Pietrogrado; le sue 
varie ricerche comparvero nel 1765 in: Théorie de la lune déduite du seul principe de l’attraction. 
Le ricerche di EuLkr, dal 1745 al 1772, si riassumono in due opere voluminose; e cioè la 
Theoria motus Lunae (1753), in cui è esclusivo l’uso delle coordinate cartesiane e si considerano 


separatamente, con metodi fondati sulla integrazione per serie, le varie ineguaglianze provenienti 


dalla elongazione, dalla eccentricità lunare, da quella solare e dalle due considerate insieme, dalla — 


parallasse, ecc.; la Theoria motuum Lunae. Nova methodo pertractata (172); e i cui calcoli furono 
seguiti sotto la guida del grande matematico, già cieco, dal figlio G. ALBERTO, da KRAFFT e da 
LexeLL. Essa ha una notevole importanza in quanto che ad essa si ricollegano i metodi recenti 
di HiLL e di Brown. Vedasi S. NkwcomB: La théorie du mouvement de la lune. Son histoire et son 
état actuel. (Atti del IV Congresso Internazionale dei Matematici in Roma, aprile 1908. Vol. I, 
pp. 135-143. Roma 1909]. 

Le ricerche di p’ALEMBERT, fondate anch’esse sopra metodi di approssimazione, sono rac- 
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& 
| vitazione; opera seguita e condotta a un altissimo grado di perfezione da La- 
zI GRANGE e sopratutto da LapLace (1749-1827), è stato già fatto '‘): un semplice 
È riassunto mi allontanerebbe troppo dallo scopo di questo lavoro, già tanto 
| vasto. Debbo quindi tornare al mio compito, cioè alla storia del problema ma- 
È tematico dei tre corpi, mostrando anzitutto quale contributo abbiano arrecato 
ad esso i grandi geometri del secolo XVIII. 

ì CLarrauTt ed EuLER stabilirono subito, pel caso che il moto dei tre corpi 
| avvenga in un piano e pel caso generale, le equazioni del moto e i loro inte- 
grali primi (del centro di massa, delle aree e delle forze vive); il primo in una 
— memoria del 1759 '); il secondo nel 1763 e con lo stesso procedimento che 
usasi oggi '). 
La memoria di EuLeR è particolarmente interessante. EULER, a propo- 
sito delle interminabili dispute tra CLarraUT @ D’ALEMBERT, osserva che tutte 
le soluzioni sin allora date del problema sono approssimate e la soluzione 
esatta ben lungi dall'essere raggiunta. Ed a provarlo egli comincia a consi- 
È derare il caso in cui le tre masse A,B,C siano costantemente in linea retta, 
mostrando le gravi difficoltà analitiche che si incontrano nella soluzione di un 
| caso così particolare. Egli scrive subito le equazioni differenziali del problema 
‘assumendo come incognite le distanze tra A e B e tra B e C; poscia ricerca 


se il rapporto delle distanze può rimanere costante, trovando in maniera sem- 


colte nel 1° volume delle « Recherches sur différents points importans du système du monde ». Pa- 
| ris 1756. 

D’ALEMBERT dà dei metodi per evitare il fattore £ fuori delle espressioni di seno e coseno 
e spinge i calcoli fino alla seconda approssimazione in modo affatto generale, e senza ricorrere 
a calcoli numerici. Sicchè, se è merito di CLAIRAUT aver riconosciuto per primo come la teoria 
| del moto dell’apogeo si concilii perfettamente con la teoria della gravitazione; è pure merito di 
D'ALEMBERT aver data l’espressione analitica del secondo termine del moto di detto apogeo. 

13) L'opera più notevole ed importante a consultarsi (benchè quasi dimenticata) è quella di 
— GaAUTIER citata in.°). Consta di tre parti: la prima riguarda la teoria della luna; la seconda 
quella dei pianeti e la terza è una esposizione analitica degli elementi della teoria generale del 
moto dei pianeti e loro satelliti. Le prime due parti contengono una accurata esposizione delle 
ricerche di CLAIRAUT, D'’ALEMBERT, EuLER, LAGRANGE e LapLace. La copia da noi consultata è 
della Biblioteca del R. Osservatorio di Capo limonte. Si veda poi il vol. 5° della Mécanique céleste 
| di LapLacr ed il grande trattato del TisseRAND. 

i 14) Mémoire lù a VAcadémie des Sciences le 23 Juin 1759. Contenint des réflexions sur le Pro- 
È blème des trois corps, avec les équations différentielles qui expriment les conditions de ce problème [Le 


. Journal des Sgavants, pour l’année 1759, pp. 563-566). 


x 
esi 


“li Dopo aver scritte le sei equazioni differenziali e i loro quattro integrali primi (due del centro 
«di massa, uno delle aree e quello delle forze vive) CLATRAUT dice: « Intègre maintenant qui pourra! » 
E poscia ancora: «.J’ai trouvé les six équations que je viens de trouver dès les premiers tems que j'ai 
“ « envisagé le problème des trois corps, mais je n'ai jamais fuit que peu d’efforts pour les résoudre, parce 
î « qu’elles m'ont toujours paru peu traîtables. Peut-étre promettront-elles plus à d’autres. Pour moi je les 
«ai promtement abandonnées pour employr la méthode d’approrimation. Newton avait suivi la méme voye 
< lorsqu’ il avait eramine les mouvements de la lune >. 

.!5) Considérations sur le problème des trois corps [Histoire de l'Académie Royale des Sciences et 


pad 


Belles-Lettres. Année 1763. Berlin 1770, pp. 194-220]. La memoria fu letta il 4 decembre 1763. 


È: 


ei 


= 

plicissima, che tale rapporto soddisfa ad una equazione di quinto grado !°). In 
tal caso il problema si risolve in modo completo, ognuno dei due corpi B e 
C descrivendo periodicamente delle coniche col fuoco in A. Spetta quindi ad 
EuLeRr il merito di aver scoperto la prima e la più semplice delle soluzioni 
periodiche del nostro problema. Tornando poscia al caso dei corpi comunque 
posti in linea retta, egli riesce a trovare una combinazione delle equazioni dif- 
ferenziali che è integrabile (integrale corrispondente a quello delle forze vive); 
ma non va più oltre: « au moins, egli avverte, foules les peines que je me suis 
données pour découvrir encore une autre combinaison, qui conduisit à une équation 
intégrable, ont été inutiles ». Egli può, eliminando il tempo, ridurre il problema 
alla integrazione di una equazione differenziale di secondo ordine; ma questa 
si presenta sotto forma così complicata da lasciar adito a poche speranze di 
integrarla, anche nel caso particolare in cui la costante delle forze vive è nulla. 
Finalmente in una seconda parte egli esamina le equazioni differenziali car- 
tesiane pel problema dei quattro corpi di cui trova i sette integrali primi, os- 
servando la loro validità per ogni legge di attrazione funzione della sola di- 
stanza "). 


1) Indicanldo con A, B, C le masse dei tre corpi, tale equazione è 
(A + B)zî + (BA + 2B)2z‘ + (3A + B)z? — (B+ 3C)z° — (2B+ 3C)z—(B+C)=0, 


ed ha una sola radice reale positiva compresa tra 0 ed 1 se A> QC. Ritrovata poscia da LAGRANG® 
e da LAPLACE, è spesso indicata col nome di uno di questi matematici. La maniera con cui è 
dedotta da EuLER supera in semplicità tutte quelle escogitate in seguito. 

Il sig. K. BoHLIn, l'illustre direttore dell’Osservatorio di Stockholm, ha. fatto recentemente 
uno studio profondo di questa equazione che ha ridotto alla forma normale 


ESE 1 
mM+tan=7—27; 
u (7 


e si è occupato dello sviluppo di m in tunzione uniforme di «. La risolvente dell'equazione è 


DI 1 
Vv; a: O =0, 


CAS 


e posto p, = v,°, egli dimostra essere m razionale in p,p,P3; riuscendo, alquanto faticosamente, a 
costruire quattro sviluppi: tre rappresentano lo sviluppo della radice in tre distinte regioni; il 
quarto in un punto isolato. Sur une equation algebrique remarquable se trouvant en rapport à la 
mécanique céleste [Astronomiska Jakttagelser och Undersékningar è Stockolms Observatorium. Bd. 
8; n.° 8, pag. 111 (1907)]. 

7) Ci piace riportare le parole con cui EuLER termina la bella ed elegante memoria: 

« La méthode dont je me suis servi ici, en cherchant certaines combinaisons entre les équa- 
tions principales détaillées dans le $ 35, qui conduisent à quelque équation intégrable, semble 
entièrement épuisée, et il faudra sans doute chercher une route tout à fait nouvelle, Dans l’état 
« où l’Analyse se trouve, il semble méme impossible de dire si l’on en est encore fort éloigné 
«ou non; mais il est bien certain que, dès que l’on sera arrivé à ce point, l’Analyse en retirera 
de beaucoup plus grands avantages, que l’Astronomie en saurait s' en promettre, à cause de la 


« grande complication dont tous les élémens seront entrelacés selon toute apparence, de sorte que 


I 


® 


A 


A 


« pour la pratique on ne pourra presque en espérer aucun secours ». 


Liga 
A Nè crediamo infine di poter passare sotto silenzio una curiosa memoria 
di LamBERT (1728-1777) del 1767 in cui egli si domanda se la questione del pro- 
blema dei tre corpi è risolubile ‘*). Siccome si conoscono le equazioni diffe- 
| renziali del problema, non si tratta altro che di trovarne gli integrali. Ma quali 
| integrali? si domanda LamBert. « Veut-on que ce soient des formules finies? Je 
démontrerai qu'il n'y en a point »; arditamente risponde. E fa un tentativo fal- 
lace, poco persuasivo, di dimostrazione, prevenendo ricerche modernissime, seb- 
bene con poca fortuna. LamBERT quindi non trova altro scampo che nella in- 
tegrazione per serie infinite e riprendendo il problema di EuLER delle tre masse 
in linea retta, ne tenta infatti la integrazione, puramente formale, con serie 
ordinate secondo le potenze intere e positive del tempo. È una memoria cer- 
tamente imperfetta e purtuttavia mon priva d'interesse, perchè contiene in 
germe alcune di quelle idee che saranno sviluppate con metodi rigorosi dai 
: geometri dei nostri giorni. 
Il primo lavoro in cui si fa veramente un passo importante nella soluzione 
i del nostro problema è quello classico di LAGRANGE (1736-1813) premiato dal- 
lVAccademia di Parigi nel 1772 !°). 
b LagranGE ha mostrato che la risoluzione completa del problema può ot- 
tenersi determinando anzitutto i lati del triangolo formato dai tre corpi ossia 
la configurazione del sistema (problema ristretto secondo Hesse): fatto ciò le 
coordinate dei tre corpi nello spazio possono ottenersi con tre quadrature. 
Tutta la difficoltà consiste dunque nella risoluzione del primo problema 
e LaGRANGE trova che esso dipende dalla integrazione di due equazioni dif- 
ferenziali di secondo e da una di terzo ordine in cui compariscono la co- 
stante delle forze vive e una combinazione di quelle delle aree; quindi le 
distanze dei corpi — se potesse riuscire l'integrazione — risulteranno funzioni 
del tempo e di nove costanti arbitrarie; la ricerca della orientazione del piano 


% 

15) Solution générale et absolue du problème des trois corps moyennant des suites infinies [Histoire 
de l’Académie des Sciences et Belles-Lettres. Année 1767, Berlin 1769, pp. 353-364). 

Allo stesso periodo appartengono alcune ricerche di ConporceT (1743-1794): Analyse d’une 
methode générale de résoudre le problème des trois corps, leur masse étant supposée réunie en un point 
sans etendue. 1er Memoire, pp. i-31: Analyse du problème ou il s’ agiroit de trouver le mouvement de 

trois corps de figure quelconque ete. 20€ Memoire, pp. 23-39. (Memorie contenute in un opuscolo dal 
| titolo: Du problème des trois corps. Paris, 1767). Ma non presentano che uno scarso interesse: sono 
dedotte le equazioni diff. del problema, anche nel caso di corpi di dimensioni finite, e esposte alcune 


considerazioni sull’urdine delle equazioni differenziali delle traiettorie, senza che sia tentato alcun 


passo verso la integrazione. 
19) J. L. LaGranGE, Essai sur le problème des trois corps [Recueil des pièces qui ont remporté 
le prix etc. v. IX, 1772, n. 9; Oeuvres complètes, t. 6, pp. 229-324]. 
da Il premio dell’Accademia fu diviso tra EuLER e LAGRANGE; ad esso concorreva anche un 
- altro illustre italiano, il padre PaoLo Frisi (1728-1784), sul cui lavoro il D'ALEMBERT e La- 
GRANGE non esprimono un giudizio favorevole. Vedasi la corrispondenza tra i due grandi mate- 
‘matici nelle Oeuvres di LAGRANGF, v. 13, pp. 160; 291. Il Frisi va in ogni modo ricordato come 
kE. scopritore della legge della composizione delle rotazioni istantanee. Vedasi una mia nota in Bol- 


na 
lettino di bibliografia e storia delle scienze matematiche, anno IX, pp. 1-12 (1906). 


me, 
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dei tre corpi esige due nuove quadrature e una ultima ne occorre per fissare 
la posizione del triangolo sul piano. Per quanto poi riguarda il sistema di equa- 
zioni differenziali già accennato, LAGRANGE, dalle solite equazioni cartesiane del 
moto, deduce tre equazioni differenziali di secondo ordine contenenti i quadrati 
delle distanze e le velocità dei tre corpi; e poi una equazione (a) contenente 
la derivata prima di una funzione p delle distanze e delle loro derivate prime 
e seconde. Una relazione trigonometrica tra i coseni degli angoli formati da 
quattro rette, si trasforma subito in una equazione (8) di quarto grado in gp; 
finalmente la eliminazione di g e dei quadrati delle velocità conduce al sistema 
definitivo di equazioni fra le sole distanze, che però LAGRANGE non dà in forma 
esplicita. Il sistema differenziale è del settimo ordine e non contiene esplici- 
tamente il tempo; quindi si sarebbe potuto subito concludere che la difficoltà 
del problema consiste nella integrazione di un sistema di sesto ordine. In ogni 
modo, poichè coi soli dieci integrali conosciuti sarebbero occorse ancora otto 
integrazioni per la completa soluzione del problema, il passo notevole com- 
piuto da LaGrANGE. consiste nell’aver eseguito una nuova integrazione. Questo 
risultato, che riguarda la massima riduzione del sistema di equazioni differen-_ 
ziali del nostro problema, non sarà superato dai successori, ai quali spetterà 
soltanto il merito di affinare il metodo di ricerca per giungere rapidamente 
ed esplicitamente alla riduzione detta. in questa memoria è anche notevole una 
equazione (L) che esprime mediante la funzione delle forze la derivata seconda, 
rispetto al tempo, della somma dei quadrati delle distanze dei tre corpi cia- 
scuna divisa per una delle masse; tale equazione, estesa da JAcoBI al pro- 
blema degli n corpi °°) e spesso quindi chiamata equazione di JacoBi *), ha 
acquistato una nuova e maggiore importanza nelle recenti ricerche del signor 
SUNDMAN 2). 

In una seconda parte, LAGRANGE si propone di trovare i casi in cui le di- 
stanze dei tre corpi, oppure i loro rapporti si mantengono costanti per tutta 
la durata del moto; ed egli ritrova il caso di EuLER dei tre corpi in linea retta 
ed un caso nuovo, in cui i tre corpi sono sempre vertici di un triangolo equi- 
latero; anche in tal caso il problema è riducibile alle quadrature e i vertici 
descrivono periodicamente delle sezioni coniche aventi il fuoco nel centro di 
massa dei tre corpi. Sicchè LAaGRANGE ha trovato, dopo quella di EuLER, un’altra 
soluzione periodica del nostro problema. 

I lavori recenti di HiLL, DARWIN, CHARLIER, la scoperta del così detto gruppo 
troiano di quattro asteroidi, hanno dimostrato, dopo più di un secolo, che questa 
soluzione nòn è, come credeva LAGRANGE, une pure curiosité °). 

La memoria di LAGRANGE è stata oggetto di numerosi e recenti lavori che 
hanno semplificato alcuni particolari, o ne hanno mostrato il nesso con altre 


2°) Vorlesungen iiber Dynamik, IV Vorl. formula (4). Gesamm. Werke. Supplementarband. 


2!) E. T. WHITAKER, A Treatise on the Analytical Dynamics of Particles and Rigid Bodies; 
with an Introduction to the Problem of ‘Three Bodies. Cambridge, 1904; $ 156. 
22) Vedasi nota !), 


23) Vedasi nota ?°%), e il Cap. VI. 


Sale 
ricerche; lavori dovuti a SERRET, RapAU, WHirrEMORE, BoHLIN ecc. Ben disse 


quindi il Rapav: «il est permis de supposer que plus d’un géométre ira puiser à 
cette source profonde » **). 


**) La terza parte della memoria di LAGRANGE riguarda l'applicazione alla teoria della luna; 
ma è forse la parte meno interessante anche dal lato astronomico. 

Una lucida e più simmetrica esposizione della parte sostanziale della classica memoria è stata 
fatta da J. SERRET (1819-1885), Reéflexions sur le Mémoire de Lagrange intitulé « Essai.... [Comp. ren- 
dus, t. 76, pp. 1557-1565 (1873); Bulletin des Sciences mathém., t. 6, pp. 48-57 (1874)] ripro- 
dotta nell’appendice alle Vewvres de LAGRANGE, t. 6, pp. 324-331. Il SerRET ha rilevato un errore 
in cui è caduto O. Hesse, Ueder das Problem der drei Kérper [Journal fiir r. und ang. Mathe- 
matik, Bd. 74, pp. 97-115 (1872)]. Questi ha creduto di dare una soluzione più semplice del 
problema da lui chiamato ristretto, riducendolo sempre alla integrazione di due equazioni diffe- 
renziali di 2° ordine ed una di 3°, di cui egli dà la forma esplicita, evitando quindi la risolu- 
zione dell'equazione di 4° grado in p. Ma le combinazioni lineari ottenute da un sistema di tre 
equazioni differenziali di 3° ordine, ingegnosamente ottenute, non sono indipendenti, come appunto 
ha mostrato il SERRET. 

Il RapAU, Quelques remarques sur l’élimination des noeuds dans le problème des trois corps |Bull. 
astr., t. 3, pp. 113-125 (1886)], insieme ad acute e notevoli osservazioni su tutto il procedimento 
di LAGRANGE, ha fatto vedere che si può evitare la risoluzione dell’ equazione in p; tale equa- 
zione intatti manca del termine in p° e poichè si può eliminare p? e p*, l'equazione si riduce al 
primo grado; inoltre ha eseguito effettivamente le eliminazioni accennate da LAGRANGE e ricol- 
legato queste ricerche con quelle di JAcOBI di cui diremo più oltre. 

Sullo stesso argomento il sig. H. Duporr ha due note: Sur le problème des trois corps [Bull. 
astr., t. 10, pp. 377-383 (1898)|; Etude sur le problème des trois corps [Ibid., t. 26, pp. 369-381 
(1909)]; nella prima delle quali pare notevolmente semplice il calcolo dell'equazione in p. 

Al BonLin, Sur la reduction élementaire du problème des trois corps | Kungl. Svenska Vetenskapsak. 
Handlingar, Bd. 42, n. 9, pagine 34 (1907)|, è pure dovuta una eccellente esposizione del me- 
todo Lagrangiano, collegato colle nozioni di nodo del piano dei tre corpi rispetto al piano inva- 
riabile. Recentemente ancora, in una elegante memoria specialmente interessante pel problema 
dei due corpi, Note sur le problème des deux corps et sur une integration nouvelle dans le problème 
des trvîs corps [Bull astr., t. 28, pp. 113-119 (1911)|, egli ha trovato una relazione integrale che 
è l’analoga di quella Kepleriana pel problema dei due corpi. 

Il sig. C. V. L. CnarLior, Ueber das reducirte Drei-Korper-Probleme [Oter. af K. Vet. Ak. 
Fòrhandlingar, Bd. 56, pp. 263-272 (1899)], si è occupato invece della ricerca delle distanze dei tre 
corpi dal comune baricentro e nel caso del moto piano. Per un lavoro del SeypLER sì veda nota 5). 

La ricerca dei casi in cui il problema si può ridurre a quadrature, cioè dei casi di EuUuLER 
e di LAGRANGE è stata tatta in modo semplice e diretto da LAPLACE, Zrazté de Mécanique céleste, 
t. IV, pp. 307-313 (1805), ricercando i casi in cui le risultanti delle forze di attrazione su cia- 
scun corpo passino pel centro di gravità, ritrovando l’equazione di 5° grado di EuLER pel caso 
dei tre corpi allineati, 

LaPLACK osserva che pel caso del sole, terra, luna in linea retta, essendo uno la distanza 
tra il sole e terra, la radice dell’ equazione è circa 0,01; quindi se terra e luna fossero state poste 
all'origine in linea retta col sole e a distanze da questo astro come 1 e 1,01 e avessero anche 
impresse velocità parallele e proporzionali a queste distanze, la luna sarebbe stata sempre in 
opposizione col sole; quindi questi due astri si sarebbero succeduti l’un l’altro sull’orizzonte e 
la luna non sarebbe stata mai eclissata. Vedi nota °). 

La deduzione rapida dell'equazione di 5° grado è oggetto di una breve nota del sig. F. Ex- 


ep 


LagranGE non tornò mai più sul problema dei tre corpi e forse dovette 
pensare di aver compiuto in quell’indirizzo il massimo sforzo consentito dallo 
stato dell’analisi. Lo pensarono certamente i suoi successori poichè nessuno, 
fino a JAacoBI, tentò più affrontare l’arduo problema. 

La memoria di LagranGE chiude quindi e nel modo più brillante il con- 
tributo arrecato dal secolo XVIII al nostro problema. 

Tale contributo, modesto certamente se si pensa che costò oltre cinquanta 
anni di lavoro e le meditazioni dei più grandi geometri del tempo, si può rias- 
sumere così: si stabiliscono (CLarRAaUuT ed EuLER) le equazioni differenziali del 
problema e i loro integrali primi; si trovano (EuLER, LAGRANGE) le prime e più 
semplici soluzioni periodiche e finalmente LaGRANGE mostra, sebbene non del 
tutto esplicitamente, che la soluzione del problema dipende dalla integrazione 
di un sistema differenziale di sesto ordine. 


Per esporre con ordine e nel modo più breve che sarà possibile le nume- 
rosissime ricerche che ininterrottamente furono compiute dal 1842 sino ad oggi 
ed anche per potersi orizzontare in mezzo ad una produzione scientifica d’una 
imponente ampiezza, occorre osservare che gli studi compiuti sopratutto nella 
seconda metà del secolo MIX riguardano: 


RIQUES, Intorno alla seconda soluzione di Laplace del problema dei tre corpi [| Atti Ist. Veneto, s. 8, 
v. 3, Parte 2*, pp. 957-960 (1900-1901)]. I casi di EuLER e LAGRANGE furono ancora dedotti con 
metodo esclusivamente sintetico da S. TscHaERNY, Geometrische Lòsung vweier  spezieller Fiille des 
Problems der drei Korper |Astr. Nachrich., Bd. 171, pp. 129-136; 349 (1906)]. 

Il sig. J. K. WHITTEMORE, A Note on the Problem of Three Bodies |[Mathem. Annalen, Bd. 64, 
pp. 150-155 (1907)] ha mostrato che le ipotesi di LAGRANGE (l'A. si riferisce alle equazioni (A) 
del TisseRAND, Traité de Mécanique céleste, t. 1, Ch. VIII) donde si deducono le note soluzioni 
particolari, possono essere soddisfatte con condizioni più generali: le quali però, se le masse sono 
reali, non conducono a soluzioni reali per le distanze dei tre corpi. 

J. HARGRAVE, On the Problem of Three Bodies [Philos. Magazine, s. 4, v. 16, pp. 466-473 (1858); 
Proceedings of the Royal Society, v. 9, pp. 265-271 (1859)] e poi N. DELAUNAY, Sur le problème 
des trois corps |Verhand. des III Intern. Mathem. Kongress, Heidelberg, pp. 398-401 (1905); Izviestia 
Imp. Obsciestvo Lub.; Otd. Fiz. Nauk. Moskwa; t. 13, pp. 34-36 (1905)] hanno fatto l’ osserva- 
zione — quasi evidente — che le risultanti delle forze di attrazione dei tre corpi due a due pas- 
sano per un punto, che è poi (DELAUNAY) il centro di massa di tre masse fittizie — di semplice 
espressione — poste nei punti occupati dai tre corpi. Le equazioni del moto riferite a questo 
centro — polo di gravitazione — assumono una forma assai semplice. Recentemente poi il signor 
M. MiLANKOVITCH, Integrali generali del problema degli n corpi {Srpska Kral. Akad., Glas 83, pp. 
156-196 (1911), Beograd] ha posto sotto forma vettoriale il procedimento di LapLACE. In ultimo 
osserviamo che il caso del triangolo equilatero ruotante uniformemente nel suo piano intorno al 
centro di massa, e quello dei punti in linea retta sono stati dedotti dal Prot. Levi-CivirA dai 
cosidetti moti stazionari alla RouTH e come esempi di ricerca di soluzioni particolari di un si- 
stema canonico che, oltre l'integrale dell'energia, possiede relazioni invarianti in involuzione. Sur 
la recherche des solutions particulières des systèmes difjérentiels et sur les mouvements stationnazres [Prace 


Matematyczne-Fizycne, t. 17, pp. 1-40. Warszawa 1906). 


1) 25 a 


.° la riduzione al sesto ordine delle equazioni differenziali del pro- 


.° i metodi di integrazione per serie; 

5.0 l'esame approfondito del problema ristretto e delle soluzioni periodi- 
su cui vengono fondati i nuovi metodi della meccanica celeste. 

. Diciamo brevemente delle più importanti ricerche compiute in ognuno di 
cinque grandi capitoli. 


CAPITOLO Il. 


Riduzione delle equazioni differenziali all’ ordine minimo. 


JacoBI (1804-1851) nel $ 6 della memoria sulla integrazione delle equazioni 


Ju 
5 


differenziali ?) alle derivate parziali del primo ordine, pubblicata da CLEBSCH 
dopo la morte di JAcoBI e composta, pare, nel 1838, dà un chiaro cenno delle 
riduzioni che intervengono nell’abbassamento delle equazioni della Meccanica, 
quando sussistono i dieci noti integrali del centro di massa, delle aree e del- 
l'energia; e quanto ivi è detto basterebbe per dimostrare che il problema dei 
tre corpi dipende dalla integrazione di un sistema differenziale di sesto ordine 
e da quadrature; cioè, in fondo, che uno-degli integrali delle aree serve ad 
eliminare due variabili. Tale riduzione è invece eplicitamente fatta in una fa- 
mosa memoria del 1842 *°). 

JacoBI si vale di una semplice ed elegante trasformazione, in cui si rife- 
risce il secondo corpo al primo, ed il terzo al centro di massa dei primi due, 
e la quale permette di sostituire ai tre corpi altri due fittizi ruotanti intorno 
al centro di massa di due dei corpi dati, e soggetti a forze derivanti da un 
potenziale dipendente dalle distanze dei due corpi dall’ origine (baricentro) e 
dal coseno del loro angolo. Il movimento di questi due corpi può ritenersi, in 
prima approssimazione, come un moto kepleriano; i piani delle orbite ellit- 
tiche si tagliano secondo una retta mobile del piano invariabile e le loro in- 
clinazioni sullo stesso sono perfettamente determinate dai parametri delle orbite. 
JacoBI si propone di determinare, nel moto effettivo, i due raggi vettori dei due 
mobili; le loro distanze dal comune nodo ascendente; le inclinazioni dei piani 
delle orbite sul piano invariabile e finalmente la longitudine Q del nodo ascen- 
dente. Tra questi elementi, variabili in ogni istante coll’orbita, stabilisce cinque 
equazioni differenziali di, primo ed una di secondo ordine, nelle quali non vi 
ha più traccia di £, cioè dei nodi. Poichè in queste equazioni, come in quelle 
di LAGRANGE, il tempo non figura che col suo differenziale, il sistema effetti- 


25) Nova methodus, aequationes differentiales partiales primi ordinis inter numerum variubilium 
quemcunque propositos integranti | Journal t. r. uni ang. Mathematik, Bd. 60, pp. 1-181 (1860); 
Gesamm. Werke, Bd. 5, pp. 1-189; vedasi specialmente pp. 126-127]. 

2°) Sur l’élimination des noeuds dans le problème des trois corps |Comp. rend., t. 15, pp. 236-255 
(1842); Journ. f. r, und ang. Mathematik, Bd. 26, pp. 115-131 (1843); Gesamm. Werke, Bd. 4, 


pp. 295-314). 


di 
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vamente stabilito da JacoBI — e nello averlo stabilito consiste un progresso sulla 
memoria di LAGRANGE — è di sesto ordine ?7). 

BertRrAanD (1822-1900) si è valso egualmente dei due corpi fittizi e della 
trasformazione di JAcoBI ?) ma in modo alquanto più semplice, riducendo il 
problema a quello in cui uno dei tre corpi è fisso. Tutto viene a dipendere 
dalla integrazione di una equazione alle derivate parziali lineari con nove 
variabili indipendenti e quindi da quella di un sistema di otto equazioni si- 
multanee ordinarie di primo ordine; di un tal sistema si conoscono due in- 
tegrali, quindi la sua integrazione potrà ridursi a quella di un sistema di sei 
equazioni di primo ordine. Il procedimento inoltre vale qualunque sia la legge 
di attrazione, funzione della distanza. 

La riduzione a sistemi hamiltoniani è dovuta a Bour (1832-1866), almeno 
pel problema a cui BertRAND aveva ridotto quello dei tre corpi; ed egli con 
calcoli faticosi e poco eleganti giunge ad un sistema di ottavo ordine nelle otto 
variabili due a due coniugate, in cui sussiste sempre l'integrale dell’energia ; 
e quindi, mediante l'eliminazione del tempo, può ridursi al sesto ?*). 

L'analisi di Bour è stata semplificata da BrioscH (1822-1897) ?), da Sracci 


27) Ciò invero non è esplicitamente detto da JAcOBI in questa memoria; ma il suo pensiero 
apparisce chiaro da quanto egli ha esposto in una nota delle Astr. Nachrieh., Bd. 21, pp. 99 
(1842), in seguito ad una osservazione del CLAUSEN comparsa nel volume 20, pp. 97 dello stesso 
periodico. Tale nota deve essere certamente sfuggita al BeRTRAND, il quale, pur essendo perve- 
nuto, dieci anni dopo, ad una riduzione analoga, affermava aver effettuato una integrazione di 
più di JacoBI. Vedasi l'introduzione alla memoria della nota ?8). 

La eliminazione del dt si può ottenere tacilmente e con molteplici artifici, come hanno 
mostrato \WeILER e RADAU e prima ancora CavyLey nella pag. 550 del lavoro citato alla 
nota °). 

Una deduzione semplice del sistema di JAcOBI è dovuta al sig. A. BiLiMowITCH, Die Bewegungs 
gleichungen konservativer Systeme mit linearen Bewegungsintegralen {| Mathem. Annalen, Bd. 69, pp. 
586-591 (1910); Univ. Izviestia Kijew, v. 50, n. 10c, pp. 23-43 (1910) ]. 

28) Mémoire sur l’intégration des équations différentielles de la Mécanique [Journal de Mathéma- 
tiques, t. 19, pp. 88-111 (1854)]. 

Altri lavori che si collegano con questa memoria sono quelli di L. PAINVIN, Recherche du 
dernier multiplicateur pour deux formes spéciales et remarquables des équations differentielles du problème 
des trois corps [Journ. de Mathém., t. 19, pp. 88-111 (1854)], in cui si ricerca appunto l’ultimo 
moltiplicatore dei sistemi (non canonici) di JAcoBI e di BerTRAND: di D. GRAVE, Sur Ze problème 
des trois corps [Nouvelles Annales de Mathém., s. 3, v. 15, pp. 537-547 (1896)] in cui è provato 
che i soli integrali delle equazioni di BERTRAND indipendenti dalla legge di attrazione sono i dieci 
noti. La generalizzazione al caso degli n corpi e lo studio di un gruppo di trasformazioni con- 
tinue definito dalle equazioni di GRAVE è dovuto al sig. E. O. Lovert, On a Group of 1'ransfor- 
mations wich occurs in the Problem of Several Bodies [American Journal of Mathematics, v. 30, 
pp. 307-324 (1908)]. 

29) Mémotre sur le problème des trois corps [Journal de l° Ecole Polytechnique, t. 21, pp. 35-58 
(1856). 

30) Sur une transformation des équations différentielles du problème des trois corps |Compt. ren- 
dus, t. 66, pp. 710-714 (1868); Opere matematiche, t. 4, pp. 361-365]. 


MRO (EL 


(1839-1907) ’') ed ha anche formato oggetto di lavori di MaTHIEU (1835-1907) %), 
La riduzione diretta a sistema canonico di ottavo ordine, con una speciale 
scelta di variabili, fu pure ottenuta dallo ScHEIBNER nel 1865 e nel 1868 °°). 

Ma i lavori più importanti di questo periodo sono indubbiamente quelli 
di Rapau (1835-1911) °*). 

Egli si occupa in generale del problema di n--1 corpi riferiti al loro 
comune centro di massa supposto fisso (poichè la forma degli integrali del- 
l'energia e delle aree è la stessa). Se si pone l’origine in uno dei corpi; oppure 
se si utilizzano gli integrali del centro di massa, si possono ridurre a 3n le 
3n-43 equazioni differenziali del problema; ma in entrambi i casi si sagrifica 
e la forma semplice degli integrali e quella delle equazioni differenziali. JACOBI 
e poi BERTRAND, con l’artifizio dei due corpi fittizi hanno eliminato questa dif- 
ficoltà; orbene Rapau ha fatto vedere che la trasformazione di JAcOBI è caso 
particolare di una trasformazione ortogonale tra le coordinate assolute degli 
n-|-1 corpi e quelle di n-+1 masse fittizie, di cui una è la massa totale del 
sistema situata nel centro di massa: i coefficienti di questa trasformazione 
non sono interamente determinati. Due casi particolari sono notevoli fra tutti : 
il primo è la generalizzazione della trasformazione di JAcoBI e consiste nel 
riferire il secondo corpo al primo; il terzo al centro di gravità dei primi due; 
il quarto al centro di gravità dei primi tre; ecc., modificando conveniente- 
mente le masse; la forma tipica degli integrali delle aree e di quello dell’ ener- 

31) Sur le problème des troîs corps [|Ibid., t. 78, pp. 110-113 (1874)];. Intorno ad alcune tra- 
sformazioni delle equazioni differenziali del problema dei tre corpi [Atti R. Accademia delle Scienze 
di Torino, v. 6, pp. 440-454 (1870-7i)]. Il Sracci ha dimostrato anche l’esistenza di infinite tra- 
sformazioni più generali di quelle di JAcoBI, BERTRAND, BRIOSCHI. La prima nota del Sracci tu 
quasi alla lettera riprodotta venti anni dopo dal sig. VERNIER negli stessi Compt. rendus, t. 119, 
pp. 451-454 (1894). Vedi anche p. 1189. 

32) Memoire sur le problème des trois corps {Journal de Mathém., s. 3, t. 2, pp. 345-370 (1876)]. 
Il MarHIEU ha rettificato alcuni risultati di BouR e poscia riferendosi ancora al problema di 
BerrRAND, assume come variabili le distanze r,7, dei due corpi m, m, dall'origine O (fissa), gli 
angoli ze È, che esse fanno con la retta intersezione del piano Omm, col piano invariabile; e per 
mezzo della espressione dell’energia cinetica data da Bour, definisce le variabili coniugate delle 
precedenti e ottiene il sistema canonico di ottavo ordine. Fissata, con la integrazione di esso, la 
posizione dei due corpi sul piano Omm,, la posizione del piano è determinata con una quadra- 
tura. MarHIEU ha fatto applicazione del suo metodo alla determinazione delle perturbazioni di 
Giove e di Saturno [Journal de l’ Ecole Polytechnique, t. 28, pp. 245-263 (1878)]. 

33) Satz aus der Storungstheorie [Journal fiir r. und ang. Mathematik, Bd, 65, pp. 291-292 
(1865)]; Ueber das Problem der drei Kòrper [Ibid.,, Bd. 68, pp. 390-392 (1868)]. Nella prima me- 
moria è trattato il caso del problema chiamato ora comunemente ristretto od asteroidico, col 
metodo seguito anche da PoINCARÉ: Les Methodes nouvelles de la Mécanique céleste, t. 1, p. 11 (1892); 
nella seconda è trattato il caso generale; ma sono dati i soli risultati, che furono poi dimostrati 
da RADAU; vedi nota *°). 

8) Sur une transformation des équations différentielles de la Mecanique [Annales scientifiques de 
l' École Normale Supérieure, t. 5, pp. 311-375 (1868)]. I risultati erano stati in precedenza co- 
municati all’Acc. delle Scienze: Compt. rendus, t. 66, pp. 1262-1265 (1868); t. 67, pp. 171-175; 
316-319; 841-843 (1868). 
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gia non muta, ma risulta composta di n anzichè di n-+-1 termini. L'altro caso 
particolare conduce alla considerazione di n-|-1 punti canonici, che hanno 
ciascuno, per gli n corpi, le stesse proprietà che il centro di massa possiede 
per l’intero sistema ed il movimento degli n corpi ha luogo come se avve- 
nisse intorno ad uno dei punti canonici, supposto fisso. La ricerca di questi 
punti si fa attribuendo a tutti i corpi delle masse fittizie eguali alla radice qua- 
drata delle rispettive masse; ed al centro di massa, una massa eguale alla radice 
quadrata della massa totale; gli n-41 centri canonici sono gli n-+1 centri 
di massa della massa Vm combinata successivamente con ciascuna delle masse 
Vm,. Limitandosi poi in particolare al problema dei tre corpi, Rapau riduce 
tutto ad un sistema di ottavo ordine e fa, con SyLvEsTER, l'osservazione che 
l’eliminazione del nodo può essere ottenuta in modo diretto, senza valersi della 
trasformazione di JacoBI *). 

Ma su questa osservazione e sulla riduzione del sistema canonico, egli è 
tornato in altri lavori del 1869, raccolti poi in una unica e notevole memo- 
ria °°), Egli ha mostrato che un integrale delle aree e quello dell’energia pos- 
sono far eliminare tre variabili *), e del fatto così caratteristico dà questa in- 
terpetrazione: tutte le volte che le forze e i vincoli del sistema non dipendono 
dalla orientazione intorno ad un asse, si può riferire il moto ad un meridiano 
mobile col sistema. Se si riesce a determinare il moto relativo a tal piano, la 
ricerca della posizione del piano mobile non esige più che una quadratura. 
Ora le equazioni del piano mobile contengono due variabili di meno di quelle 
del moto assoluto; sicchè l’ordine del sistema da integrare sarà 6n — 8; valen- 
dosi poi degli altri due integrali delle aree, di quello dell’ energia ed elimi- 
nando il tempo, tale ordine si ridurrà a 6n 12. Così Rapau può fare in 
modo diretto la eliminazione dei nodi e ritrova le equazioni di Bour e di 
SCHEIBNER ?*). 


%) J. J. SvLvesrer (1814-1897): On the Motion of a Rigid Body acted on by no external Forces 
[Philos. Trans., v. 156, pp. 757-779 (1866); vedi pag. 778; The Collec. Mathem. Papers, Cam- 
bridge 1904-1912, st. 4, pp. 577-601] ha osservato intatti che in un sistema dinamico si può @ 
volta rinviare la ricerca dello spostamento assoluto dopo quella dello spostamento intorno ad una 
retta fissa; e accenna, come esempi di problemi di tal natura, quello della rotazione di un corpo 
intorno ad un punto fisso in assenza di forze di massa, del punto attratto da due centri fissi e 
finalmente il problema dei tre corpi. La retta fissa è l’asse perpendicolare al piano invariabile 
nel primo e terzo caso; la congiungente i due centri fissi nel secondo. 

35) Sur une propriété des systèmes qui ont un plan invariable [Journal de Mathématiques, s. 2, 
t. 14, pp. 167-224 (1869)). 

7) Questa osservazione era stata già fatta da JacOBI, vedi nota ?°%; ciò che del resto RADAU 
riconosce a pag. 217 della memoria citata alla nota precedente. 

38) Ricerche generali anteriori a quelle di RADAU sui sistemi materiali che hanno un piano 
invariabile, e non prive di eleganza, per quanto non applicate alla riduzione del sistema differenziale 
dei tre corpi, si debbono ad A. Dr GaspaRIs (1819-1892): Rotazione di un sistema variabile di tre 
masse che verificano la legge delle aree [ Rend. dell’ Acc. Scienze fis. e matem. di Napoli, anno 4°, 
pp. 107-118; 151-162; 176-180; 223-225; 361-368 (1864)]; Sopra una funzione che presenta il caso 
d’un minimo nel problema dei tre corpi [Ibid., anno 4°, pp. 297-301; Astron. Nachrichten, Bd. 65, 
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Altri metodi per la riduzione all'ordine minimo sono dovuti al WeEILER 
(1827-1911) *), ad Hi **), SeypLER *'), Duport *) e KiAER **). Il primo ha pure 
ottenuto la riduzione ad un sistema di ottavo ordine (non canonico), operando 
sulle equazioni differenziali del problema delle trasformazioni lineari che, pur 
non dando luogo a sistemi canonici, non alterano la forma degli integrali delle 
aree; ed il KiaeR ha introdotto i tre. angoli di EvuLeR in luogo delle coordi- 
nate cartesiane, riuscendo ad un risultato molto semplice. 

Una nuova maniera di trattare la questione è dovuta a S. Lie (1842-1899) **), 
il quale ha osservato che i tre integrali primi f,,f.,f.1 del centro di massa 
sono in involuzione; e che ciascuno degli integrali f,,f;,fs delle aree è 
in involuzione con f,,f.,f,.se si fissa il centro di massa. Si può quindi tro- 
vare una combinazione dei tre integrali delle aree — precisamente è la somma 
dei loro quadrati — che sia in involuzione con f,,f.,f.,f,; conoscendo allora 
cinque integrali in involuzione, un teorema ben noto assicura e dà il mezzo 
di ridurre il sistema da 9 a 4 gradi di libertà, cioè di passare dal sistema ca- 
nonico primitivo di 18° ordine ad uno di ottavo; e da questo, al solito, col-. 
l'integrale dell’ energia ed eliminando il tempo, si passa a quello di sesto 
ordine. Il metodo è rapido e tra i più semplici e di più dimostra che la 


pp. 239-240 (1865)]: Sopra una relazione di distunze nel problema dei tre corpi |Rend. dell’Ace. 
Scienze fis. e matem. di Napoli, anno 19, pp. 13-19 (1880)]. 

La ricerca poi di equazioni analoghe a quelle dei due corpi, colla considerazione di semplici 
espressioni tormate colle reciproche delle distanze dei tre corpi, è dovuta a B. BRONWIN, On the 
Problem of Three Bodies {Philos. Magazine, s. 3, v. 23, pp. 8-14 (1843)]. 

%°) Ueber die Elimination des Knotens in dem Problem der drei Kòrper [Astr. Nach., Bd. 74, pp. 
81-96 (1869)]; Notes sur le problème des trois corps [Journ. de Mathém., s. 2, t. 14, pp. 395-320 
(1869)]; Ueber die Differentialgleichungen der Bewegung in dem Problem der drei Korper [ Astr. Nach., 
Bd. 96, pp. 161-182 (1879)]; Das Problem der drei Kòrper in der neuen Storungstheorie [Ibid., Bd. 97, 
pp. 97-112, 129-144, 161-176, 193-208 (1880)]. 

*°) Reduction of the Problem of Three Bodies ['The Analyst, v. 3, pp. 179-185 (1876); Collected 
Papers, v. 1, pp. 236-242]. 

*!) Ueber einige neue Formen der Integrale der Zwei-und-Dreikòrper-Problems [Sitzungsberichte 
der K. Ak. der Wiss. zu Wien, Bd. 89, pp. 851-872 (1884)]; inoltre due memorie (in lingua 
boema) nei Sitz. der Gesell. der Wiss. zu Prag, 1884, pp. 16-29, 106-126. 

4?) Lavoro già citato alla nota ?*), e Sur l’élimination des longitudes dans le problème des trois 
corps [Journ. de Mathém., s. 6, t. 6, pp. 271-342 (1910)]; vedi specialmente terza e quarta parte 
della memoria. . 

*?) Sur la réduction du problème des trois corps au système canonique du sizième ordre. [| Astr. 
Nach., Bd. 126, pp. 69-76 (1891)). i 

Sullo stesso argomento e con speciale riguardo alla teoria delle perturbazioni si può ve- 
dere ancora: 

R. RapauU, Zravauxr concernant le problème des trois corps et la théorie des perturbations [Bull. 
des Sciences mathém., s. 2, t. 6, pp. 270-294 (1881)]. 

P. ScnoLz, Ueber die Reduction des Drei-Kòrper-Problems auf die Integration einer einzigen Dif- 
ferential-Gleichung. Inaugural-Diss., Berlin 1900, pagine 38. 


**) Begriindung einer Invariante-Theorie der Berihrungstransformationen [| Mathem. Annalen, Bd. 
8, pp. 215-302 (1875); vedi spec. pag. 282]. 
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riduzione al sesto ordine è la massima che, cogli integrali noti, possa essere 
raggiunta ‘). 

Anche il Bruns, nella prima parte di una memoria che dovremo più oltre 
esaminare °), si è occupato nel 1887, e in forma completamente diversa dalle 
precedenti, della riduzione al 6° ordine. Egli assume per variabili le tre di- 
stanze dei corpi e certe combinazioni (alcune delle quali immaginarie) delle 
coordinate cartesiane dei tre corpi. Il sistema canonico di 18° ordine, a causa 
della forma speciale che assume l’espressione dell’ energia totale, si spezza in 
due altri; uno di sesto e l’altro di 12° ordine e questo, scegliendo per piano 
invariabile il piano xy, si riduce facilmente ad un sistema canonico di ottavo 
ordine. Ma qui il Bruns fa una semplice ed importante osservazione. La fun- 
zione caratteristica che figura in questo sistema contiene linearmente una delle 
variabili; risoluta rispetto a questa, ci dà, p. e., p= — K. Allora assumendo 
per nuova variabile indipendente, in luogo del tempo, la coniugata di p, il 
sistema canonico viene ridotto ad uno di sesto ordine, in cui K è la funzione 
caratteristica e da cui è eliminato il tempo. Di guisa che la riduzione a sistema 
di sesto ordine trovasi fatta, nella memoria del Bruxs, nella forma più espli- 
cita e definitiva °'). 

Citiamo finalmente i lavori di PorxcARÉ e di WHIrTtAKER. Il PoincARÉ nel 
1896 *) ha dato un metodo, diverso da quelli di JAcoBI e di RAapAU, per otte- 
nere una prima riduzione del sistema canonico dal 18°" al 12° ordine, valen- 
dosi degli integrali del centro di massa. La trasformazione (@) da lui adoperata 
(trasformazione di contatto che non altera quindi la forma canonica delle equa- 
zioni del moto), non altera nemmeno la forma degli integrali delle aree, e 
consiste nel prendere per variabili x/ le coordinate di due dei corpi A e B 
rispetto al terzo C e le coordinate di C; e per variabili coniugate y/ le com- 
ponenti delle quantità di moto assolute di A, di B e di tutto il sistema. Nel 
sistema trasformato le y.,y,y, sono variabili ignorate e quindi forniscono 
subito i tre integrali del centro di massa: se questo viene fissato, spariscono 
dall’espressione della energia totale queste y e ci riduciamo ad un sistema di 
12° ordine, mentre la forma degli integrali delle aree è rimasta inalterata. 

*5) Per la effettiva riduzione al sistema canonico di ottavo ordine si veda PoINCARE, Les 
Methodes nouvelles, t. 1, pag. 38. 

+5) Ueber die Integrale des Vielkòrper-Problems [Berich. der K. Stichsischen Ges. der Wiss., 1887. 
Mathem. Class. pp. 1-39, 55-82; Acta Mathematica, t. 11, pp. 25-96 (1887)]. 

L’ illustre Prof. Ernesr HEINRICH Bruns (n. 1848) è professore di Astronomia e Direttore 
dell’ Osservatorio di Lipsia dal 1882. 

*7) Un tal metodo è evidentemente generale e serve a ridurre l'ordine di un sistema cano- 
nico con n gradi di libertà in cui esista l'integrale dell'energia, trasformandolo in un sistema 
canonico con n — 1 gradi di libertà; vedi WHITTAKER, Zreatise on the Analytical Dynamics, $ 141. 

+8) Sur une forme nouvelle des équations du problème des trois corps | Comp. rendus, t. 123, pp. 
1031-1035 (1896); Acta Mathematica, t. 21, pp. 83-97 (1897)]. PoINCARE osserva che, per rispetto 
ai termini di primo ordine nello sviluppo della funzione perturbatrice, la sua sostituzione (a) © 
quella di JAcoBI-RADAU si equivalgono; invece per i termini di secondo ordine la (a) è più 


semplice. 
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L'analisi di Porxcaré fu completata dal WHTTAKER *), il quale, valendosi 
degli integrali delle aree, ha assegnato una nuova trasformazione di contatto 
per cui dal sistema di 12° ordine, ottenuto col metodo di Poincaré, si passa ad 
uno di ottavo. Da questo poi, col metodo di Bruns, è facile il passaggio al si- 
stema di sesto ordine. 

Infine il Levi-Civira ?°) ha ottenuto con metodo nuovo, semplice e spon- 
taneo la stessa riduzione, fissando anzitutto la posizione del piano dei tre corpi 
rispetto al piano invariabile con due angoli, e la posizione dei tre corpi nel loro 
piano con sei coordinate cartesiane. Sfruttando la trasformazione canonica del 
Poincaré, dopo aver ridotto il sistema differenziale cogli integrali delle aree, 
ha ottenuto in modo assai semplice il sistema ridotto di WHITTAKER. 

Riassumendo adunque possiamo dire che: mostrata implicitamente da La- 
GRANGE, la possibilità di ridurre al sesto ordine il sistema di equazioni diffe- 
renziali del problema dei tre corpi, i matematici, da JAcoBI in poi, hanno ef- 
fettuato con metodi più o meno semplici e diretti una tale riduzione, che ora 
si sa fare rapidamente ‘e semplicemente, senza alterare la forma canonica delle 
equazioni del moto. Una riduzione ulteriore, valendosi dei soli integrali cono- 
sciuti, non è più possibile. 


'°) Yreatise on the Analytical Dynamics (1904), $ 159. 

°°) Sulla riduzione del problema dei tre corpi [Atti R. Istituto Veneto, t. 74 (1914-1915)]. All’ il- 
lustre Autore, che mi è stato largo di consigli, e ha permesso che prendessi visione delle bozze del 
suo nuovo ed importante lavoro, i miei più vivi ringraziamenti. 

Osserviamo ancora che i signori J. Percnor e W. Esert, Sur la reduction des equations du 
problème des trois corps dans le plan [Bull. astr., t. 16, pp. 110-117 (1899)] hanno applicato la teo- 
ria di JacosRI al caso del moto piano e ricondotta la riduzione alla ricerca di una soluzione par- 
ticolare di una equazione a derivate parziali del 1° ordine. 
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CAPITOLO III. 


Problema degli » corpi. Casi particolari. 


Molti matematici sì sono occupati della estensione, al caso del problema 
degli n corpi, di alcuni dei risultati di cui abbiamo precedentemente discorso 
e sopratutto della riduzione all'ordine minimo, 6n—12, del sistema di 3n 
equazioni differenziali di 2° ordine, col sussidio dei dieci integrali noti. 

Citiamo anzitutto un lavoro di ALLÉGRET del 1875 ?') e quelli di GòRan 
DiLLNER °), i quali contengono alcune eleganti trasformazioni delle equazioni 
differenziali; i preliminari di una teoria generale di queste trasformazioni ed 
il concetto di sostituzione integrante, senza peraltro giungere a risultati con- 
creti di qualche importanza. 

La riduzione del sistema all'ordine 6n — 12 è pure dovuta al Berti 5) il 
quale, supponendo qualsiasi la legge di attrazione, funzione delle sole distanze, 
ha seguito un procedimento simile a quello di LAGRANGE, occupandosi anzitutto 
della ricerca della configurazione del sistema. 

La estensione del metodo di LaGRANGE al problema dei quattro corpi è stata 


31) Mémoire sur le problème des trois corps [Journal de Mathém., s. 3, t. 1, pp. 277-316 (1876)]. 
A proposito di una polemica relativa ad alcuni risultati contenuti in questa memoria (per i tre 
corpi) vedasi: MaTHIKRU, Sur le problème des troîs corps [Ibid. s. 3, t 3, pp. 216-219 (1877)]; AL- 
LEGRET, Note sur le problème des trois corps [| Ibid., pp. 422-466]; MATHIEU, KRéponse à la Note de 
M. Allegret sur le problème des trois corps [Ibid., s. 3, t. 4, pp. 61-62 (1878)]. 

52) Mémoire sur le problème des n corps [| Nova Acta Upsaliensis Regiae Societatis Scientiarum. 
Volumen extra ordinem editum. In memoriam quattuor saeculorum ecc., pagine 18 (1877)|. In 
questa memoria si fa uso del calcolo dei quaternioni e l’A. credè aver determinato due nuovi 
integrali del problema; ma ciò fu dimostrato inesatto dal Bruxns nella recensione della suddetta 
memoria in Jahrbuch iber die Fortschritte der Mathematik, 18, pag. 788. 

Om integration af differentialequationerna i n-kroppirs-problemt [ Ofversigt of K. Vetens. Ak. 
Forhandlingar, 1882; n. 4, pp. 13-20; n. 8, pp. 9-29; 1886, pp. 173-184, 217-222; 1888, pp. 
367-378]. 

Sur l’intégration des équations différentielles du problème de N corps [Annali di Matematica, s. 2, 
t. 11, 56-64 (1882-1883)]. Memoire sur la solution analytique du problème des n corps [| Nova Acta 
Upsaliensis, s. 3, t. 20 (1904)]. 

53) Sopra il moto di un sistema di un numero qualunque di punti che si attraggono 0 si respingono 
tra di loro [Annali di Matematica, s. 2, t. 8, pp. 301-311 (1877)]. 


oggetto di una memoria di A. SeypLER °); egli riduce tutto alla integrazione 
di un sistema di cinque equazioni differenziali del secondo, e una di terzo 
ordine da cui però è possibile eliminare il tempo. 

L'estensione del metodo di PorncaRÈE e di WHITTAKER al caso degli n corpi 
è dovuta al sig. T. L. BexxerT ’). Una elegante memoria del PizzeTTI con- 
tiene l'osservazione che le varie e complicate formule pel passaggio da uno 
ad un altro di sistemi cartesiani aventi il centro in un punto variabile o nel 
centro di massa, possono essere semplificate col sussidio della teoria delle tra- 
sformazioni lineari; e VA. ne fa applicazione al caso delle coordinate jaco- 
biane deducendone agevolmente l’espressione della forza viva, ciò che in so- 
stanza equivale alla riduzione di una forma quadratica a forma canonica °°). 

Altre ricerche di indole generale hanno compiuto R. S. Barr ’), 0. Dzio- 
BER °°). W. EsertT ) E-0/Lovern) i 

Il BaLL ha dato un metodo semplice per far scomparire dalle equazioni 
generali di Lagrange le coordinate assolute e far soltanto comparire quelle 
relative degli n corpi, riducendosi così a 6n —3 equazioni; il sig. EserT ha 
trasformato il sistema di equazioni differenziali del moto degli n corpi in un 
sistema canonico, sostituendo al tempo una nuova variabile 7 definita da: 


dar=(T+M)dt , 
(T energia cinetica, /’ costante dell’ energia); il nuovo sistema ammette, oltre 
i dieci soliti, un integrale di più; ma il risultato non fa fare un altro passo 
alla soluzione reale del problema. Finalmente il sig. Lovertt ha esteso al caso 
degli n corpi, per una qualunque legge di attrazione funzione della distanza, 
le ricerche di Bour e di BERTRAND. 
Altre notevoli ricerche sul problema dei quattro corpi, soggetti a forze in- 


5) Ausdehnung der Lagrange’sche Behandlung des Dreikòrper-Problems, auf das Vierkòrper-Problem 
[Abhand. der math.-naturw. Klasse der K. bòhmischen Gesell. der Wiss., s. 7, Bd. 1 (1885-1886). 
Prag.]. 

Questa memoria ha anche una semplice esposizione del metodo di LAGRANGE per i tre corpi 
e tale che, posta in quei termini, non è possibile, secondo l’A., cadere nell’errore di Hessr. 

5°) On the Reduction of the Problem ‘of n Bodies [The Messenger of Mathematics, s. 2, v. 34, pp. 
113-120 (1904)]. 

5°) Sopra alcune equazioni fondamentali nel problema degli n corpi [Atti R. Accademia delle 
Scienze di Torino, v. 38, pp. 964-961 (1902-1903)]. 

©) Note on a Transformation of Lagrange’ s Equations of Motion in (Generalised Coordinates , 
which is convenient in Physical Astronomy [Monthly Notices, v. 37, pp. 265-268 (1877)]. Addition 
by Prof. CAyLEY, pp. 268-271. 

°*) Ueber die Differentialgleichungen der Relativbewegungen [Astr. Nach., Bd. 147, pp. 161-174 
(1890)]. 

5) Sur un système d’équations différentielles qui équivaut au problème des n corps, maîs admet une: 
integrale de plus |Comp. rend., t. 131, pp. 251-253 (1900)]. 

°°) On a Problem including that of several Bodies and admitting of an additional Integral ['Tran- 
sactions American Math. Society, v. 6, pp. 491-495 (1905)]. 
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terne qualunque funzioni delle distanze, sono dovute al sig. WoRroxnETz %). Ese- 
guita la riduzione ad un sistema di dodici equazioni differenziali del primo 
ordine, egli ha considerato alcuni interessanti casi particolari; p. e., quando la 
forza di attrazione varia come la potenza —3 della distanza e tre delle masse 
sono eguali il problema è riducibile alle quadrature: ha considerato il caso in 
cui tutte e tre le costanti delle aree sono nulle, e il caso in cui il movimento 
ha luogo in un piano, giungendo pur qui a casi riducibili a quadrature. 

Altre ricerche si sono proseguite nell’indirizzo dei casi particolari di EULER 
e di LAGRANGE. 

LiouviLLEe prima e poi GyLDEÉN si sono occupati della stabilità del moto 
dei tre corpi in linea retta. Prendendo occasione da una nota di LapLace °), 
LiouviLLE (1809-1882) ha dimostrato nel 1842 che per i tre corpi allineati, nella 
configurazione di EuLER, il moto non è stabile "); e la questione è stata rie- 
saminata dal GyLbÉN (1841-1896) nella ipotesi che il rapporto tra le masse di 
due dei corpi (sole e satellite) sia assai piccolo °). In questa memoria il GyLDÉN 
rileva anche la importanza di quei tre punti situati sulla retta e in cui oc- 
corre situare la terza massa perchè si abbia una configurazione di EuULER, cioè 
una configurazione per cui il problema è risolubile per quadrature, punti che 
il GyLpÉN ha chiamato centri di librazione. Egli ha considerato la stabilità con- 
dizionale, per un tempo limitato, della traiettoria di un corpuscolo in vici- 
nanza di uno dei centri di librazione e ne ha fatto una notevole applicazione 
alla spiegazione della debole luce che si osserva nella parte del cielo opposta al 
sole, dovuta, secondo il GyLbÉN ed il MouLrovx ®), a sciami di piccoli corpuscoli 
ritenuti in vicinanza di uno dei centri di librazione. 

La stabilità del moto nel caso di LAGRANGE (corpi ai vertici di un trian- 
golo equilatero) è stata considerata dal Gascneav °), che ha concluso la sta- 


%!) Ueber das Problem der Bewegung von vier Massenpunkten unter dem Einflusse von inneren 
Kriiften [Mathem. Annalen, Bd. 63, pp. 387-412 (1907)]). 

Dello stesso autore si può vedere un lungo lavoro sulle riduzioni di BouR e BRIOSCHI e sul 
caso particolare in cui due delle masse sono eguali e il triangolo è isoscele, con casì di riduzione 
a quadrature ellittiche e ancora sul problema dei quattro corpi: rasformazione delle equazioni della 
dinamica per mezzo degli integrali lineari del moto (coll’applicazione al problema degli n corpi) [Univ. 
Izviestia, v. 47, n.° 1, 2; pp. 1-180 (1907)). 

©) Vedi nota ?*). 

08) Extrait d’un mémoire sur un cas particulier du problème des trois corps [Journ. de Mathém., 
t. 7, pp. 110-113 (1842)]; Mémoire sur un cas particulier du problème des trois corps | Additions à 
la Connaissance des temps pour 1843; Journ. de Mathém, s. 2, t. 1, pp. 248-264 (1856)]. 

8) Om ett af Lagrange behundladt fall af tre-kroppdrs-problemet [ Ofversigt af K. Vetens Ak. 
Forhandlingar, Bd. 41, pp. 3-11 (1884)]; Sur un cas particulier du problème des trois corps |Bull. 
astr., t. 1, pp. 361-369 (1884)|. 

6) Il fenomeno, scoperto nel 1850, è appunto detto Gegenschein. F. R. MouLtoNn, A Meteoric 
Theory of the Gegenschein [ The Astron. Journal, v. 21, pp. 17-22 (1900), Boston] è giunto a ri- 
sultati non dissimili da quelli di GyLDEN. 


6) Questa tesi (che non ho potuto trovare) e il risultato relativo alla stabilità sono citati 


da JuLLIEN: Problèmes de Mécanique rationnelle, t. 2, p. 30 (2° édition, 1867). 


Us a 
bilità, se il rapporto tra il quadrato della somma delle masse alla somma dei 
prodotti delle masse due a due è maggiore di 27; e poi, con maggior gene- 
ralità, dal RourH "”). Questi suppose i lati invariabili, oppure variabili assai 
poco, e la legge di attrazione proporzionale alla potenza — della distanza ; 
e dimostrò che il moto non può essere stabile finchè k<3; è stabile se & è 
negativo, oppure positivo ma minore di 1; e finalmente, limitandosi alla prima 
approssimazione, generalizzò la condizione del GascHEAU. 

Ricerche anche più generali sono dovute al LiapunoFF, il quale è partito 
dalla ipotesi che i lati varino periodicamente col tempo e sia qualunque la 
legge di attrazione. Limitandosi alla prima approssimazione, la questione è 
ricondotta alla integrazione di una equazione differenziale lineare di quarto 
ordine a coefficienti periodici (determinati mediante sviluppi in serie); vi ha 
stabilità se l'equazione caratteristica ha radici il cui modulo è l’unità. Nel caso 
dell’attrazione newtoniana vi ha stabilità se una delle masse è sufficientemente 
grande rispetto alle altre due °°). i 

Altri autori hanno generalizzato i casi di EuLER e LAGRANGE. 

W. WELTMANN ha considerato il moto di più corpi sopra coniche aventi lo 
stesso fuoco, i corpi attraendosi secondo la legge di Newron. Dati gli assi delle 
coniche, le masse restano determinate da un sistema di equazioni lineart, il 
cui determinante è diverso o eguale a zero, secondo che il numero dei corpi 
è pari o dispari; ma in quest'ultimo caso l'A. ha erroneamente indotta la im- 
possibilità del moto (basta riflettere al caso possibilissimo di n = 3) °°). Poco 
dopo TH. SLoupsky 7) e R. HoppE 7') mostrarono la possibilità di risolvere il 
problema nella ipotesi che le masse dei corpi siano eguali e situate ai vertici 
di un poligono o di un poliedro regolare. Considerazioni più generali si de- 
vono ad R. LeHManxN-FiLHÈs, il quale ha dimostrato che qualunque sieno le 
masse, quattro corpi possono muoversi in guisa da restare ai vertici di un 
tetraedro regolare; e che n corpi possono restare allineati mantenendo inva- 
riati i rapporti tra le distanze. L’equazione di condizione, generalizzazione di 
quella di EuLeR, ha sempre radici reali ‘°). 

O. DzioBEK ha studiato dei casi di configurazioni piane di quattro corpi, 


quando restano inalterati i rapporti delle distanze; i quattro corpi debbono 


essere ai vertici di un quadrilatero concavo; oppure il quarto deve trovarsi 


©) On Laplace s Three Particles, with a Supplement on the Stability of Steady Motion [Procee- 
dings London Mathem. Society, v. 6, pp. 86-97 (1895)]|. 

68) Sulla stabilità del moto in un caso speciale del problema dei tre corpi [| Matemat. Obsciestvo 
Soobscenija; s. 2, v. 2, pp. 1-14 (1889), Kharkow ]. 

5°) Bewegung in Kegelschnitten von mehr als zwei Korper welche sich nach dem Newton' sche Gesetz 
anziehen { Astr. Nach., v. 86, pp. 17-30 (1870)]. 

7°) Sul problema di parecchi corpi | Matemat. Sbornik, Moskwa, IX (1878)]. Note sur quelques 
cas particuliers du problème de plusieurs corps [Bull. de la Société Impériale des Naturalistes de 
Moscou; Nouvelle série, t. 7, pp. 437-440 (1892)]. 

74) Erweiterung der bekannten Speciallòsung des Dreikòrperproblems [ Archiv der Mathematik und 
Physik, BI. 64, pp. 218-223 (1879)]. 

72) Ueber zwei Fiille des Vielkòrperproblems [Astr. Nach., v. 127, pp. 187-144 (1891)]. 


i 


LT 


interno al triangolo formato dagli altri tre, e le distanze debbono soddisfare a una 
certa relazione ‘°). 

Ma le ricerche più complete e generali si debbono al Pizzerti dC), 
quale, partendo dai risultati conseguiti dai precedenti investigatori, ha dimo- 
strato che nel caso di n corpi, non complanari, l’unico modo di spostamento 
che mantenga inalterati i rapporti delle distanze è quello omotetico, col centro 
nel centro di massa, e nel caso di quattro corpi poi l’unico possibile è quello 
del tetraedro regolare. Se poi gli n corpi sono in linea retta, i rapporti delle 
distanze possono rimanere inalterati, salvo un caso eccezionale. 

La considerazione di altri casi, che però non presentano un particolare 
interesse, è dovuta ad A. E. Fransen ‘), D. GoryatscHEFF 7), THapÉE Baxna- 
cHiewITZ "), W. R. LoxgLey ‘), WoroxEtz ”) ed A. BiLimowrrcH È). 


een 
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18) Ueber einen merkwiirdigen Fall des Vielkòrperproblems { Astr. Nach., Bd. 152, pp. 33-46 (1900)]. 
"*) Casi particolari del problema dei tre corpi | Rend. R. Accademia Lincei, s. 5, v. 13, pp. 17-26 
(1.° sem. 1904)]. 

75) Ett specialfall af tre-kroppars problemet [Ofv. at K. Vetens. Ak. Forhandlingar, v. 3, pp. 
783-805 (1895)]. Si studia il caso in cui la configurazione dei tre corpi è un triangolo isoscele, 
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riducendo il problema a quello di un punto soggetto a forze derivanti da un potenziale. 

76) Sul problema dei tre corpi {Izviestia Imp. Obsciestvo Lub.; Otd. Fiz. Nauk., Moskwa; t. 7, 
pp- 30-32; t. 8, pp. 38-40 (1895-96) |]. 

Si suppone che due delle masse siano eguali; che le loro distanze alla terza siano inizial- 
mente eguali e le velocità iniziali siano simmetriche rispetto alla bisettrice del triangolo isoscele 
e la velocità della terza massa diretta secondo la bisettrice interna. In tali ipotesi i corpi for- 
mano sempre un triangolo isoscele. Se poi la costante dell'energia è nulla, l’A. forma le equa- 
zioni differenziali delle traiettorie delle masse eguali e le studia. Questo caso era stato in pre- 
cedenza esaminato già dal sig. K. BonLix, specialmente per riguardo alle questioni di stabilità, 
in una memoria del 1887 e di cui dovremo parlare. Vedi nota !*). i 

#7) Sur un cas particulier du problème des trois corps |Comp. rend., t. 142, pp. 510-512 (1906)|. 
Si considera l'attrazione inversamente proporzionale al cubo della distanza, nella ipotesi che il 
triangolo dei corpi ruoti intorno ad un asse in modo che i rapporti delle distanze restino co- 
stanti. Le traiettorie dei vertici hanno per proiezioni o una spirale di Pornsor o una spirale 
logaritmica e si enuncia il teorema che se la legge di attrazione è qualsiasi e si mantengono 
costanti i rapporti delle distanze, le traiettorie sono curve piane, eccetto il caso prima accennato. 
78) Some particular Solutions in the Problem of n Bodies | Bull. American Mathem. Society, 3. 2, 
v. 13, pp. 324-335 (1906)]. Tratta del moto piano di n masse ruotanti con velocità costante su 
circoli e si considerano i casi particolari in cui le masse sono ai vertici di un rombo o di un 
quadrato, e le configurazioni simmetriche. 

79) Alcuni casi particolari del moto di un sistema di punti materiali sotto l’azione di forze reci- 
proche [ Univ. lzviestia, v. 45, n.° 11d, pag. 19 (1905), Kijew]. Contiene una generalizzazione 
del caso di SLoupsKy, vedi nota 7°), supponendo, oltre le masse ai vertici del poligono regolare, 
un’ altra massa sulla normale nel centro del poligono e l’attrazione proporzionale alla potenza & 
della distanza e si studiano alcuni casi in cui il problema è riducibile alle quadrature. 

5°) Einige partikulire Losungen des Problems der n Korper (Astr. Nach., Bd. 189, PP. 181-186 
_ (1911)]; Alcune soluzioni particolari del problema degli n corpi [ Univ. Izviestia, v. 52, n.° 6, 6 pa- 
| gine (1912), Kijew]. Si tratta di un sistema composto di due gruppi di corpi ognuno dei quali 
si muove omoteticamente, il rapporto di omotetia essendo variabile da istante a istante. Le masse 
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Recentemente poi il sig. F. R. MouLtoN *') si è più specialmente occupato 
del problema degli n corpi in linea retta, cercando di determinare i rapporti 
delle distanze in modo che, date le masse e per appropriate condizioni iniziali, 
i corpi restino sempre in linea retta. Si è anche proposto il problema di deter- 
minare le masse, quando sono date le posizioni dei corpi; problema perfetta- 
mente determinato per n pari (quantunque alcune delle masse potrebbero ri- 
sultare negative); invece per n dispari, una delle masse può essere scelta ad 
arbitrio, purchè sia soddisfatta una certa condizione algebrica tra le coor- 
dinate. 
Infine al sig. EseRT sono dovute alcune considerazioni sul problema dei 
tre corpi in spazi multipli *). 


del primo gruppo sono eguali, e così quelle del secondo e si trovano ai vertici di due poliedri 
regolari omotetici, l'attrazione essendo proporzionale alla potenza n della distanza. Per n= —3 
il problema è riducibile alle quadrature. Si considera ancora il caso in cui le masse del secondo 
gruppo sono sulle normali condotte dal centro del poliedro alle facce e all egual distanza dal | 
centro, in modo quindi da formare i vertici del poliedro polare; ancor qui per n= — 3 il pro- 
blema si riduce alle quadrature. i 

Finalmente è da citare un lavoro riassuntivo, che si connette coi movimenti omografici e colle 
soluzioni particolari ottenute col metodo di LAPLACE, del sig. ERIK BREHM, Particulire Integrale 
des Problems der drei Kòrper |Inaug. Dissertation, Berlin 1908, pagine 65]. 


Il sig. E. J. WiLCZYNSKI, prima in una breve comunicazione inserita in Bull. American | 


Mathem. Society, s. 2, v. 16, pp. 297-298 (1909-910); On the Problem of Three Bodies; poi in esteso: 
lricerche geometriche intorno al problema dei tre corpi [Annali di Matem., s. 3, t. 21, pp. 1-31 (1913)], 
si è occupato del caso del triangolo isoscele, con considerazioni di geometria, ricercando i casi nei 
quali una delle rigate descritte dai lati del triangolo diventa sviluppabile o si riduce ad un cono: 
il triangolo deve essere in tal caso isoscele; oppure i casi in cui la curva descritta da uno dei 
tre corpi sia una linea asintotica delle precedenti rigate, in cui pure si ha la configurazione del 
triangolo isoscele; e ha ritrovato poscia le soluzioni di LAGRANGE e quelle di FRANSEN e GORTAT- 
SCHEFP. 

3!) The straight Line Solutions of the Problem of N Bodies [Annals of Mathem., s. 2, v. 12, 
pp. 1-17 (1910)|. 

#2) Ueber das Dreikòrperproblem in mehrdimensional Riumen [Astr. Nach., Bd. 157, pp. 229-256 


(1902)]. Il risultato della ricerca è che i problemi dei tre corpi in spazi con più di quattro di- 


mensioni si possono ridurre allo stesso problema in un $, (che è problema con quattro gradi di 
libertà); tutti i problemi dei quattro corpi in spazi con più di sei dimensioni si possono ridurre 
a quello di un $,. 
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CAPITOLO IV. 


Integrali algebrici ed uniformi del problema degli » corpi. 


Dopo che CLarraur ed EuLeR ebbero trovati i primi dieci integrali del pro- 
blema degli n corpi; e che i tentativi di EuLER per assegnare altri integrali riu- 
scirono vani, anche pel problema infinitamente più semplice dei corpi in linea 
retta; non mancò qualche altro tentativo, purtroppo fallace, di aumentare il 
numero degli integrali *). È ben noto che i sei integrali del centro di massa 
sono lineari nelle coordinate e nelle componenti delle velocità (tre di questi 
contengono anche linearmente il tempo); i tre delle aree sono bilineari nelle 
coordinate e velocità, e finalmente l'integrale della conservazione dell’ energia 
è quadratico nelle componenti delle velocità ed algebrico nelle coordinate *). 
Era naturale domandarsi se esistessero altri integrali algebrici, oltre questi dieci, 
| precisando meglio quanto si era domandato LamBERT *); ed un secolo di ricer- 
che infruttuose rendevano più che giustificato il sospetto che alla domanda fosse 
da dare risposta negativa. 

È dovuta al Bruns, nel 1887, la dimostrazione di questo fatto importante, 
che nel problema degli n corpi, i soli integrali che siano algebrici nelle coor- 
dinate e nelle velocità (contenenti o no esplicitamente il tempo) sono funzioni 
. dei dieci integrali noti *). Più precisamente: 

: 1.° nel problema degli n corpi il ciclo degli integrali algebrici nelle coor- 
— dinate e nelle velocità e indipendenti dal tempo, è completo coi sette integrali 
i primi noti; 
2.° il ciclo di quelli dipendenti dal tempo è completo coi dieci inte- 
grali noti; 
3.° nel sistema ridotto di sesto ordine nel problema dei tre corpi, non 
_ è ulteriormente possibile una separazione di variabili (analoga a quella che 
; ‘avviene nella eliminazione dei nodi) con trasformazioni algebriche di contatto; 


MI) Vedi note '*), 15), 52) 

8) Il Sig. Kurt Leaves, The Ten Integrals of the Problem of n Bodies for Forces Involving 
| the Co-ordinates and Their First and Second Differentials [The Astr. Journal, v. 19, pp. 97-104 
(1898)] ha considerato anche il caso che il potenziale delle forze dipenda dalle componenti della 
| velocità, ricercandone la forma compatibile colla esistenza dei soliti dieci integrali. 
| 5) Vedi nota !9) 


% 


__—‘’‘) Vedi nota *°). 
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4° nel sistema ridotto dei tre corpi, come pure in quello degli n corpi, 
non sussistono integrali che siano integrali di differenziali totali *). 

Circa dieci anni dopo il PaixLEvÉ estendeva il risultato del Bruns, dimo- 
strando che il problema dei tre e degli n corpi (anche se mobili in un piano 
o in linea retta) non ammette, all’infuori degli integrali noti, nessun altro 
integrale algebrico rispetto alle velocità #) L'assenza di tali integrali nel pro- 
blema di EuLER dei tre corpi in linea retta, oltre quello assegnato da EuLER, 
era del pari considerata dai .sig. J. PERcHor e W. EBERT È). 

A risultati ben più generali, in un certo senso, ma relativi però a quel 
caso particolare del problema dei tre corpi, che dovremo diffusamente trattare 
in seguito, conosciuto col nome di problema ristretto, era pervenuto il Poix- 
caRÉ quasi contemporaneamente al Bruxs. Nella grande memoria premiata a 
Stockholm, Poincaré ha infatti dimostrato che, all'infuori dei noti, non esiste 
alcun integrale analitico uniforme rispetto alle variabili kepleriane °°); poscia 
nelle Méthodes nouvelles ha esteso lo stesso teorema al caso generale dei tre 
corpi, ma nella ipotesi che le masse siano sufficientemente piccole °'). E que-. 
st ultimo teorema fu ancora generalizzato dal PaixLEvÉ che provò, nelle stesse 
ipotesi, la non esistenza, all'infuori dei noti, di altri integrali analitici uniformi, 
nel campo reale, per rispetto alle velocità °). 

Questi risultati negativi, così notevoli, se non escludono affatto la possi- 
bilità di una soluzione diretta in termini finiti del problema dei tre corpi, la 
rendono infinitamente poco probabile. 


87) Non è agevole esporre in brevi parole la bella ed acuta analisi del Bruns, divenuta 
oramai classica. Una ottima e sufficientemente compendiosa esposizione si trova in WHITTAKER, 
A Treatise on Analytical Dynamics, Ch. XIV. Il lavoro del Bruxs ha avuto, com'è noto, grande in- 
fluenza anche su altri campi della Meccanica analitica; p. e., nel problema del giroscopio. 

A proposito di questa memoria PoIncARÈ, Sur la methode de Bruns [Comp. rendus, t. 123, 
pp. 1224-1228 (1896)] ha osservato che una conclusione non è esatta; esistono cioè certi poli- 
nomi eccezionali, che egli costruisce, i quali rendono fallace una affermazione del Bruns. Fortu- 
natamente però per il problema dei tre corpi tali polinomi sono immaginari e non restano quindi 
infirmate le conclusioni del Bruxs. 

Recentemente è tornato sull'argomento il sig. W. D. MAcMILLAN: On Poincaré ’s Correction to 
Bruns theorem {Bulletin ot the American Mathem. Society, v. 15, pp. 349-355 (1913)]. 

5) Sur les intégrales premières de la Dynamique et sur le problème des n corps [Comp. rendus, 
t. 124, pp. 173-176 (1897)]; Memoire sur les intégrales premières du problème des n corps [ Bull. Astr., 
t. 15, pp. 81-113 (1898)]. 

8°) Sur certaines intégrales premières des équations de la dynamique à deus variables ; application 
à un cas particulier du problème des trois corps [Comp. rendus, t. 126, pp. 725-728 (1898)]. 

°°) Sur le problème des trois corps et les équations de la Dynamique. Mémoire couronné du prix 
de S. M. le Roi Oscar II le 21 jauvier 1889 [Acta mathematica, t. 13, pp. 1-278 (1890)|. 

Se si cambiano variabili, il risultato del PorncARÉ potrebbe non sussister più, come vedremo 
risultare da una memoria del Prot. Levi-CivitA, di cui dovremo parlare in seguito. Vedi nota ‘°9), 

°!) Les Méthodes nouvelles, t. 1, pp. 250-254 (1892). 


°2) Sur les intégrales uniformes du problème des n corps |Comp. rendus, t. 180, pp. 1699-1701 
(1900) |. 
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s io ha giustamente osservato che una equazione differenziale di se- 
«x ndo ordine a coefficienti costanti si integra immediatamente, senza che essa 
am nmetta un integrale primo algebrico; ed allora si chiede: non sarà possibile 
trovare una soluzione diretta del problema dei tre corpi senza integrali inter- 
ediari? Ma le considerazioni da lui fatte sul problema dei tre corpi in linea 
circa il comportamento degli integrali nei punti critici; circa la impos- 
sibilità di esprimere le distanze dei tre corpi con sviluppi convergenti della 
natura di funzioni intere e sulle sostituzioni capaci di togliere le singolarità 
rispetto al tempo; non permettono di dare nessuna risposta alla questione °*). 
— —Senza nemmeno attendere che la scienza avesse conseguiti, con sì grande 
sforzo, questa serie di risultati megativi, i matematici avevano già volto i loro 
sforzi alla ricerca della soluzione del famoso problema mediante sviluppi 


in serie. 


CAPEFOLO- N: 


Soluzioni approssimate per serie infinite; per serie trigonometriche. 
Ricerche di Sundman. 


I primi tentativi di risolvere il problema dei tre corpi mediante sviluppi 
in serie, si possono far risalire, come abbiamo già visto, a CLAIRAUT, D'ALEM- 
BERT, EuLER e LamBerT. Con LapLace e LaGRANGE il metodo degli sviluppi in 
serie acquista maggior rigore e maggior importanza e si fonda la teoria delle 
perturbazioni. 

Il concetto che domina questa teoria si può riassumere in poche parole. 
Il moto di uno dei corpi rispetto ad un altro, supposto non esista il 3°, è un 
moto kepleriano; la presenza di un terzo, di un quarto corpo perturba questo 
movimento. L'’ellisse kepleriana non risulta più fissa; ma i suoi elementi, ec- 
centricità, grande asse, inclinazione, variano continuamente. Si stabilirono le 
equazioni differenziali cui soddisfano le variazioni degli elementi ellittici (ine- 
guaglianze) e se ne tentò la integrazione approssimata. 

La integrazione per serie mostrò subito (fin dai primi lavori di p’ALEMBERT) 
la esistenza di termini contenenti il tempo sotto forma trigonometrica (termini 
periodici) e termini contenenti il tempo a fattore (termini secolari). La com- 
parsa di questi termini, data la periodicità dei moti celesti, è dovuta al me- 
todo seguito nella integrazione; e sarebbero certamente mancati se si avesse 
avuto un metodo per risolvere in modo rigoroso il problema. Si cercò quindi 
di eliminarli e di sostituire ad essi nuovamente termini periodici. 

Senza voler entrare in molti particolari, estranei del resto alla vera que- 
stione che ci occupa, vogliamo soltanto accennare che LapLace nel 1773 mostrò 
che la distanza media di un pianeta dal sole (semiasse maggiore dell’ orbita) 
non ha ineguaglianze secolari, se si trascurano negli sviluppi in serie i ter- 
mini colle potenze delle masse superiori alla prima e i termini di terzo ordine 
nelle eccentricità ed inclinazioni; e LaGRANGE (1776) provava la verità dello 
stesso risultato tenendo anche conto di tutte le potenze delle eccentricità e 
inclinazioni. Porsson quindi, in una memoria del 1808, estendeva ancora il 
risultato considerando i quadrati delle masse; ma pel caso dei cubi la sua 
analisi del 1816 non è corretta "). 

") Oltre l’opera già citata del GAUTIER, nota ?), si veda anche la Mécanique céleste di LA- 
PLACE, t. 5, pp. 361-357. 


Metodi generali per ottenere lo sviluppo in serie del raggio vettore, della longitudine e la- 
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Lavori relativamente recenti hanno semplificato ed esteso i risultati pre- 
cedenti. E tra questi ci basterà citare anzitutto quelli del 1875 del TisseRAND 
(1845-1896) °) che ha semplificato l’analisi di Porsson valendosi della riduzione 
e trasformazione di Rapav, e di MarHIeu che si è valso della solita riduzione 
di JacoBI ed ha potuto dimostrare che l’inversa del grande asse non ha ine- 
guaglianze secolari dei primi tre ordini °°). Il sig. Spiru C. HarETU, riprendendo 
la memoria del 1816 di Porsson, ha dimostrato che la invariabilità dei grandi 
assi non esiste pei termini di terzo ordine nelle masse (cubi delle medesime) 
per la presenza di un termine di terzo ordine, proporzionale al tempo, di cui 
peraltro egli non ha dato l’espressione analitica ‘) Queste ricerche furono 
completate da quelle di Tisseranp ®) e di EGinitIs ®). TissERAND si fonda sulla 
teoria di DeLAUNAY cercando, in funzione del tempo, gli elementi osculatori, 
ed il grande asse dell’ ellissi kepleriana in funzione delle masse e dei rapporti 
dei moti medi; e da queste espressioni potè dedurre che la invariabilità non si 
estende ai termini di quarto e nemmeno a quelli di terzo, come già aveva pro- 
vato l’Haretu. L’EGInitis riprese e completò l’analisi di quest’ultimo dimo- 
strando che: i grandi assi delle orbite planetarie sono soggetti ad ineguaglianze 
secolari di terzo ordine eccessivamente piccole; che tali ineguaglianze sono 
periodiche e a periodo molto lungo, di modo che possono supporsi proporzio- 
nali al tempo durante parecchi secoli !°). 


titudine di un pianeta perturbato sono esposti in una vecchia ma interessante memoria di J. CHAL- 
LIS, On the Problem of Three Bodies [Proceed. ot the R. Society, v. 8, p. 117 (1856); Phil. Trans., 
v. 156, pp. 523-545 (1856)], alla quale si riferisce l’altra di R. DEL GRosso, Nota sul problema 
dei tre corpi [ Rendiconto dell’Accademia Pontaniana di Napoli, 1862, pagine 32]. 

95) Mémoire sur un point important de la théorie des perturbations planétaires | Mémoires de l’Aca- 
démie de Toulouse, s. 7, v. 7, pp. 374-388, (1875); Annales scientifiques de l'’Ecole Normale supér., 
s. 2. v. 7, pp. 261-274 (1875); Comp. rendus, t. 82, pp. 442-445 (1876)|. 

96) Mémoire sur les inégalités séculaires des grands axes des orbites des planètes [Comp. rendus, 
t. 79, pp. 1045-1049 (1874); Journal f. r. und angew. Mathematik, Bd. 80, pp. 97-127 (1875)]|. 

%) Sur l’invariabilité des grands axes des orbites planetaires |Comp. rendus, t. 85, pp. 504-506 
(1877); Annales de l’Observatoire de Paris, Mémoires, t. 18, pagine 39 (1883)]. 

98) Sur un point de la théorie de la lune [Comp. rendus, t. 106, pp. 788-793 (1888)]. 

9) Sur la stabilità du système solaire [Comp. rendus, t. 108, pp. 1156-1159 (1889); Memoire 
sur la stabilité du système solaire [Annales de l’Observatoire de Paris, Mémoires, t. 19]. 

190) Ricordiamo ancora lo sviluppo dato da Apams per la reciproca del raggio vettore medio 
della luna. La parte non periodica di esso si sviluppa a sua volta in serie contenente le potenze 
pari dell’eccentricità e del seno della metà dell’inclinazione. Tra i coefficienti di tale serie esi- 
stono delle curiose e notevoli relazioni: Note on a remarquable Property of the analytical Expres- 
sion for the constant Term in the reciprocal of the Moon's Radius vector [Monthly Notices, t. 38, 
pp. 460-472 (1878)]. Un'altra dimostrazione è dovuta ad E. W. Brown, On certain properties of 
the Mean Motions and the Secular Accelerutions of the principal arguments used in the Lunar Theory 
[Proceedings London Mathem. Society, t. 28, pp. 143-155 (1897) |. 

Una dimostrazione molto semplice è dovuta al sig. L. PicaRT, Démonstration du théorème 
d’Adams; existence d'une proposition analogue [Comp. rendus, t. 131, pp. 663-665 (1900)], colla con- 
siderazione di un invariante integrale relativo alle equazioni del moto lunare, quando si trascu- 


rano i termini parallattici. 
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Ricerche generali sui sistemi canonici con r gradi di libertà e sulle condi- 
zioni perchè nello sviluppo della funzione perturbatrice manchino termini dei 
primi tre ordini sono dovute ad AxpoyER ‘) Lo CHARLIER poi ha dato una di- 
mostrazione molto semplice della validità degli sviluppi in serie ordinate se- 
condo le potenze delle masse perturbatrici; sviluppi che però non posseggono 
la convergenza uniforme, essendo il raggio di convergenza per le masse, in 
generale, funzione del tempo durante il quale la soluzione stessa è valida !°). 

I lavori di DeLAUNAY, poi quelli di HiLlL che aprono un nuovo orizzonte 
per lo studio del nostro problema, riguardano più particolarmente il problema 
ristretto e li esamineremo diffusamente nel prossimo capitolo. 

Tornando invece all’ indîrizzo dei fondatori della meccanica celeste; diciamo 
brevemente delle soluzioni per serie trigonometriche, almeno nelle ipotesi che 
più interessano le applicazioni al sistema del mondo. 

Nel 1874 il NEwcomB (1835-1909) '*) ha riconosciuto che, sotto certe con- 
dizioni, si possono esprimere formalmente le coordinate dei tre corpi con fun- 
zioni trigonometriche di più argomenti, a loro volta funzioni lineari del tempo. 
Egli ha anzi considerato in generale un problema di n--1 corpi di cui uno 
è fisso e gli altri si muovono con moto quasi uniforme su orbite poco diverse 
dalle circolari; valendosi della trasformazione di JAcoBI-RADAU ed assumendo 
per le coordinate relative degli n pianeti delle serie trigonometriche della natura 
detta, mostra col metodo delle successive approssimazioni e della variazione 
delle costanti arbitrarie, la possibilità di determinare i coefficienti delle funzioni 
seno e coseno e quelli delle funzioni lineari che figurano negli argomenti. 
In altre parole egli dimostra che quando si ha una soluzione approssimata 
di quella forma trigonometrica, se si procede ad una ulteriore approssima- 


101) Sur Vextension que l'on peut donner au théorème de Poisson, relatif à l’ invariabilità des grands 
axes [Comp. rendus, t. 123, pp. 790-793 (1896)]. 

102) Sur la convergence des développements suivant les puissances des masses des planètes [Bull. 
Astr. t. 19, pp. 380-385 (1902)]; Die Mechanik des Himmels, Bd. 2, p. 298. Leipzig 1907. Tuttavia 
lo stesso Autore (1. c., p. 303) ritiene probabile che la convergenza sia uniforme. 

Per più ampi e ricchi particolari bibliografici vedasi: H. BurkHARDT, Entwicklungen nach 
oscillirenden Functionen und Integration der Differentialgleichungen der mathematischen Physik, $ 22, 28 
[Jahresbericht der Deuts. Mathem.-Vereinigung, Bd. X, 1908]. 

103) On the General Integrals of Planetary Motion [Smithsonian Contributions to Knowledge; 
v. 21, pagine 81, (1874)]. Sono pure notevoli i lavori seguenti: 7héorie des perturbations de la 
lune qui sont dues à Vaction des Planètes [Journ. de Mathém., s. 2, v. 16, pp. 321-368 (1871)]; 
Note sur un théorème de mécanique céléste [ Comp. rendus, t. 75, pp. 1750-1753 (1872)]. In questa 
nota, ammesso che le coordinate possano esprimersi mediante serie trigonometriche, mostrò che 
le costanti che moltiplicano il tempo sono le derivate del viriale rispetto alle costanti canoniche. 
Queste proprietà furono generalizzate dal Sracc1, Sur un théorème de mécanique celeste (Comp. ren- 
dus, t. 75, pp. 1750-1753 (1872)], senza fare alcuna ipotesi sulla espressione di dette coordinate 
mediante serie trigonometriche. 

Che poi il numero degli argomenti indipendenti da figurare in queste serie, sia 3(n —1), pel 
problema degli n corpi, è stato provato da P. Harzrr: Ueder die Argumente des Problems der n 
Korper [Astr. Nach., t. 120, pp. 193-218 (1889)]. Il metodo del NEWCOMB è, naturalmente, di 


carattere formale. 


PRE berto | PA 


4 inf 


EAT 


zione sviluppata secondo le potenze dell’ errore della prima, ogni successiva 
approssimazione può essere espressa in quella forma trigonometrica. 

L'argomento fu nuovamente considerato dal Prof. Axpers Lixpsrepr ‘°) nel 
1882. Egli si occupò anzitutto della integrazione della celebre equazione 


d°x ; 
ae + e=u9(0,1) 


già incontrata da D'ALEMBERT, LAGRANGE, HiLL e GyLDÉN; 9 è sviluppata in una 
serie secondo le potenze ascendenti di x con coefficienti funzioni periodiche 
del tempo; e ancora dei sistemi 
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essendo le P funzioni intere degli argomenti e v serie trigonometriche di un 
certo numero di argomenti proporzionali al tempo. Il metodo adottato è quello 
delle successive approssimazioni e fu perfezionato da Porcaré !) Successi- 
vamente il Linpsrepr fece applicazione dei risultati conseguiti in questi la- 
vori al problema dei tre corpi, sempre però con speciale riguardo alle parti- 
colari condizioni presentate dai pianeti e dai loro satelliti. Il punto di partenza 
è il sistema di equazioni stabilite da LAGRANGE, ridotto a quattro equazioni 
differenziali di secondo ordine; e queste vengono appunto integrate per serie 
trigonometriche, giungendo quindi alla determinazione, puramente formale, 
delle distanze dei tre corpi mediante serie trigonometriche di quattro ar- 
gomenti, che a loro volta sono funzioni lineari del tempo ‘*). L’analisi del 
LinpsteprT fu semplificata dal TisseranD, il quale si è ancor qui valso con suc- 
cesso della riduzione di Rapau e del metodo di integrazione di DeLauNAY !). 
» 

104) Be:trag zur Integration der Differentialgleichungen der Stòrungstheorie | Mém. Académie Im- 
périale des Sciences de St. Pétersbourg, s. 7, t. 31, n.° 4 (1883)]. 

105) Sur une méthode de M. Lindstedt [|Bull. astr., t. 3, pp. 57-61 (1886)]; Sur les séries de 
M. Lindstedt [Comp. rendus, t. 108, pp. 21-24 (1889) ]. Il metodo seguito dal LinpsreDT non dava 
la certezza che esso potesse applicarsi alle approssimazioni successive alla prima; nella prima di 
queste note PoincARÉ ne ha mostrato la completa validità con una ingegnosa applicazione del 
teorema di GREEN e degli invarianti integrali; poscia, nella seconda, sostituendo all’equazione da 
integrare un sistema canonico, ha tutto ridotto alla integrazione per serie della corrispondente 
equazione di HamILron-JAcoBI. Vedasi: Les Methodes nouvelles, t. 2, pp. 18 e seg. 

105) Sur la forme des distances mutuelles dans le problème des trois corps [| Comp. rendus, t. 97, 
pp. 1276-1278, 1353-1355 (1883)]; Ueder die Bestimmung der gegenseitigen Entfernungen in dem Pro- 
bleme der drei Kòrper [Astr. Nach., Bd. 107, pp. 197-214 (1883)]; Sur la détermination des distances 
mutuelles dans le problème des trois corps | Annales scient. de 1° École Normale Supér., s. 3, t. 1, 
pp. 865-102 (1884)]; Sur les séries trigonometriques dans le problème des trois corps [Bull. astr., t. 3, 
pp. 217-221]. 

107) Note sur un théorème de M. A. Lindstedt concernant le problème des trois corps [Comp. ren- 
dus, t. 98, pp. 1207-1213 (1884)]; Meémoire PrA le problème des trois corps [| Ann, de l’ Observ. de 
Paris, Mémoires, t. 18, pagine 19 (1885)]. Il TisseRanD ha in questi lavori esteso il teorema di 
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Ricerche recenti si debbono pure al sig. H. v. ZEIPEL; nella ipotesi che due 
delle masse siano dello stesso ordine di grandezza e molto piccole rispetto alla 
terza, egli ha espresso, valendosi dello stesso metodo di TisseRanD, gli elementi 
ellittici sotto forma di serie trigonometriche che sono in fondo serie di Lixp- 
srepT. Ma per la loro esistenza occorre che le orbite siano circolari e che le 
radici di una certa equazione biquadratica siano reali e diverse; e pare in ogni 
modo notevole la conclusione che, se l’orbita di un asteroide ha una inclina- 
zione superiore a circa 30°, le serie di LinpstepT non esistono. Ciò forse spiega 
il fatto veramente sorprendente che tra 500 pianetini, uno solo (Pallade) ha 
una inclinazione superiore a 80° !°*). 

Profondi studi, continuati. per oltre quindici anni, dal 1881 sino alla pre-_ 
matura morte, si debbono al GyLpéx. Valendosi di appropriate variabili, di una 
serie di delicate per quanto artificiose considerazioni, dell'impiego della orbita 
intermediaria, ossia di un’orbita ellittica mobile, non avente, come la keple- 
riana, fissa la linea degli apsidi (condizione essenziale per la convergenza delle 
successive approssimazioni), e dell’orbita assoluta; egli ha del pari ridotto la 
questione della integrazione per serie trigonometriche a quella della integra- 
zione di equazioni differenziali di secondo ordine del tipo già accennato, o più 
generalmente ad equazioni di Lamé, che ha studiato con tutte le risorse del- 
l’analisi moderna. Le applicazioni più notevoli di questi metodi si devono ai 
suoi allievi, Harzer, BreNDEL e BacKkLuND e riguardano la teoria dei piccoli 
pianeti ‘). 


LinpsreDT; il quale a sua volta dedusse il risultato del TISSERAND dalla propria teoria: Ueder 
ein Theorem des Herrn Tisserand aus der Stòrungstheorie [| Acta Mathem., t. 10, pp. 381-384 (1887)]. 
Posteriormente il WeEILER, senza conoscere i lavori del NEWwCcOMB, espresse le coordinate dei tre 
corpi con le stesse serie trig.: Ueber di Form der Integrale in dem Problem der drei Korper [Astr. 
Nach., Bd. 116, pp. 17-24 (1887)]. . 

Si veda ancora: PorncARE, Sur l’application de la méthode de Lindstedt au problème des trois 
corps [Comp. rendus, t. 114, pp. 1305-1309 (1892)]. 

105) Sur la forme générale des éléments elliptiques dans le problème des trois corps [Bihang till 
K. Svenska Vet.-Ak. Handlingar, Bd. 24, n.° 8, pagine 51 (1898)]: echerches sur les séries de 
M. Lindstedt [Ibid., Bd. 26, n.° 8, pagine 23 (1901)]. 

!°°) I limiti imposti a questo sguardo sintetico; la complicazione dei metodi seguiti dal GyL- 
DEN e che poco si presta, secondo me, ad una esposizione molto sommaria, non mi consentono 
di dire di più. Debbo quindi rinviare il lettore al rapporto del WuHirrAKER e a quello di HILL 
citati alla nota *); nonchè al 2° volume delle Methodes nouvelles del Polrncark. L'opera fonda- 
mentale del GyrLDEN è il: Trazté analytique des orbites obsolues des huit planètes principales, il cui 
primo volume fu pubblicato nel 1893 ed il secondo nel 1908, dopo la morte dell’ autore, dal 
BAcKLUND colla cooperazione del SUNDMAN e v. ZeipeL. Per un elenco completo di tutte le pub- 
blicazioni del GyLDEN si può consultare la necrologia fatta dal BackLUND in Vierteljahrsschrift 
der Astr. Gesell., Leipzig, 32 Jahrgang, 1897, pp. 8-82. 

Circa poi le « Nouvelles méthodes sur les séries employées dans la théorie des planètes [Acta Math. 
t. 15, pp. 665-190 (1891); t. 16, pp. 1-168 (1893)] e ai nuovi metodi oristici del GyLDéN, il Porx- 
CARE, a proposito di lavori di SrockwELL e BackLUND, ha fatto vedere che il primo dei metodi 
proposti (si tratta sempre di metodi di approssimazione) è soggetto a gravi obbiezioni e in certi 
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Citiamo ancora i metodi proposti del Bontin '‘), e quasi contemporanea- 
mente dal Porncaré !'), intesi ad evitare i piccoli divisori nelle serie trigono- 
metriche; essi hanno sempre per punto di partenza lo studio della solita equa- 
zione differenziale di secondo ordine (da alcuni detta di LinpsTEDT-GYLDÉN), 
sostituito da quello di un sistema canonico e poscia dalla corrispondente equa- 
zione di HamiLToN-JACOBI. 

Ed a questo indirizzo si riferiscono ancora i lavori del Brown ‘‘), il quale 
ha in generale considerato l’integrazione per serie trig. dell'equazione di Ha- 


casi conduce a risultati errati; Sur la theéorie de la précession |Comp. rendus, t. 132, pp. 50-51 
(1901)]; e quanto al secondo, Sur la méthode horistique de Gyldén [Ibid., t. 138, pp. 933-936 (1904) ] 
se vi sono dei casi in cui è <noffensif, non vi sono mai dei casi in cui è utile. L’ esame appro- 
fondito di questi metodi è stato fatto dal PorncarÈ: Sur la meéthode horistique de Gyldén [Acta 
Mathem., t. 29, pp. 235-272 (1905)] posteriormente alla pubblicazione delle Methodes nouvelles. 
Nella introduzione a questa memoria egli dice: 

« Gyldén a rendu de très grands services à la Science; il a crée un certain nombre de mé- 
« thodes nouvelles qui ont pu étre appliquées avec succès et dans certains cas substituées avec 
« avantage aux anciens procédés. La pluspart des méthodes qu'il a proposé dans ses premiers écrits 
« etaient correctes; Harzer et Brendel en ont tiré une théorie des petites planètes. Ces méthodes, 
«à la vérité, n’étaient pas sans inconvénient; elles donnaient liew à une foule de complications 
« inutiles; au lieu de prendre le temps pour variable indépendante, elles prennent la longitude 


« vraie, ou des variables auxiliaires peu différentes de cette longitude; elles introduisent une 


GI 


foule de variables parasites et encombrantes. Il en résulte que les équations perdent leur forme 
« canonique, et que, si l’on veut simplement écrire par exemple l’équation des forces vives, il 
« faut se livrer à des calculs interminables. J’ estime done que ces méthodes, quelques intéres- 
« santes qu’ elles aient été autretois, n’ont plus aujourd’hui qu’ un intérét historique, et qu'on ne 


« saurait plus en recommander l’emploi, parce que maintenant il y en a d’autres, comme par exem- 


ple celles de Hill et de Brown, qu’ ont les mèémes avantages sans avoir les mèmes inconvénients. 

« Plus tard Gyldén est entré dans une voie nouvelle et a abouti à des résultats qu'il a ras- 
« semblé dans un ouvrage — Nouvelles méthodes etc. — . Moins heureux que dans ses premiers 
« travaux, il s'est cette fois complètement trompé ». 

Il sig. Huso BucHoLz, nipote di GyLDEN, nella terza .edizione della Theoretische Astronomie 
von Dr. W. KLINKERFUES, Braunschweig, Vieweg u. Sohn, 1912, ha difeso l’opera del GyLDEN. 
È bene tenor presente che un lungo lavoro del sig. BucHoLz, Die Gyldén' sche horistische Integra- 
tionsmethode des Problems der drei Korper und ihre Convergenz | Abhand. der Kaiserl. Leopol.-Carol. 
deutschen Akademie der Naturforscher, Bd. 81, n.° 3 (1993)] fu origine di una polemica col si- 
gnor 0. BackLuND: Bemerkungen zu Dr. Bucholz Abhandlung « Die Gyldén’ sche etc. » [Astr. Nachr., 
Bd. 163, pp. 353-356 (1903) |. 

110) Ueber cine neue Annéiherungsmethode in der Storungstheorie [Bihang till K. Svenska Vet. 
Ak. Handlingar, Bd. 14, n,° 5 (1888)]; Zur Frage der Convergenz des Reihenentwickelungen in der 
Storungstheorie [Astr. Nach., Bi. 121, pp. 17-24 (1888-1889). 

11!) Vedi nota !°). 

112) On the Application of the Principal Function to the Solution of Delaunay’ 8 Canonical System 
of Equations [Proceedings London Mathem. Society, t. 27, pp. 385-390 (1896)]; On the Application 
of Jacobi's Dynamical Method to the general Problem of Three Bodies [Ibid., t. 28, pp. 130-142 
(1897)|; On certain Properties of the Mean Motions and the Secular Acceler. eto. [Ibid., t. 28, pp. 
143-155 (1897)], lavoro già citato alla nota !°°). 
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MiLtoNn-JAcOBI e ne ha fatta applicazione alla teoria della luna; di AxpoyER !!); 
di WHirTaKER ‘'), che ha in generale considerato la soluzione per serie trigo- 
nometriche di un problema generale di dinamica, ridotto, con una trasforma- 
zione di contatto ad un problema di equilibrio; dello CHARLIER '‘*) e del BoH- 
LIN ‘*), con riguardo sopratutto al problema dei tre corpi in generale, a quello 
dei tre corpi in linea retta ed al problema di v. HaeRDTL di cui dovremo oc- 
cuparel 45). 

Ma tutti questi lavori, lo abbiamo già avvertito, hanno un carattere pu- 
ramente formale, non considerandosi affatto la questione della convergenza ; 
questione che, dal punto di vista pratico, l’astronomo ha sempre mezzo di ri- 
solvere sperimentalmente, per-convenienti periodi di tempo. È uno dei grandi 
meriti del Poincaré quello di aver assoggettato ad un esame minuto e pro- 
fondo le serie trigonometriche considerate nei precedenti lavori, e di averne 
dimostrata la divergenza in memorie che di poco procedettero la grande me- 
moria degli Acta. 

PorxcarE ha osservato che i termini di queste serie decrescono rapidamente 
e poi crescono; ma poichè pei bisogni della pratica noi ci arrestiamo ai primi 
termini, assai prima anzi che questi termini abbiano cessato di decrescere, così 
anche queste serie, tuttochè divergenti, possono essere utili. 

Ossia, ripetendo una osservazione di CeBIcEFF, perchè una serie possa es- 
sere utilizzata in astronomia, non è necessario che essa sia convergente nel 
senso dato a questa parola dai geometri; basta che l’errore commesso, quando 
ci arrestiamo ad un certo termine della serie, resti, per un certo tempo, infe- 
riore ad una quantità sufficientemente piccola. Questa circostanza spiega per- 
chè queste serie rappresentano molto sensibilmente il moto degli astri, e spiega 
altresì l'equivoco, spesso avvenuto, tra astronomi e geometri a proposito di 
tali serie. La divergenza di questi sviluppi, osserva ancora Poincaré, non avrebbe 
altri inconvenienti che se si volessero applicare per stabilire rigorosamente certi 
risultati sulla stabilità del sistema solare. 

113) Sur les formules générales de la Mécanique celeste [ Ann. de la Faculté des Sciences de Tou- 
louse, t. 4. K, pagine 35 (1890)]. 

114) On the Solution of dynamical Problems in terms of trigonometrie Series [Proceedings London 
Mathem. Society, v. 34, pp. 206-221 (1902); Analytical Dynamics, $ 182-184]. 

115) Ueber die trigonometrische Form der Integrale des Problems der drei Korper [Arkiv for Ma- 
them. Astr. och Fys., Bd. 1, pp. 449-455 (1904)]. 

-115) Integralentwickelungen des Dreikòrper- Problems [Astr. Jakttg. Stockolms. Observ., Bd. 9, n.° 2, 
pagine 141 (1908); n.° 3, pagine 47 (1911)]; Sur Ze développement des intégrales du problème des trois 
corps [Arkiv tir Mathem. Astr. och Fys., Bd. 8, n.° 38, pagine 8 (1913)]). 

!4") Vedi nota ‘’’). Citiamo ancora i seguenti lavori che riguarlano e la integrazione per 
serie dei sistemi canonici e la teoria generale delle perturbazioni: 

T. Wanp, Veber die Integration der Differentialgleichungen, welche die Bewegungen eines Systems 
von Punkten bestimmen [Astr. Nach., Bd. 126, pp. 129-138; Bd. 127, pp. 253-360; Bd. 130, pp. 377- 
390 (1891-92)]. 

R. v. KévesLiGrETAY, Storungen im Vielkorperproblems [Mathem. u. Natur. Berichte aus Un- 
garn, Bd. 13, pp. 380, 412 (1897), Budapest]. 


È; 
4 
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PA: 
. I principali risultati dimostrati dal PorxcarEé dal 1882 in poi !') sulle serie 
di LinpstEpT sono i seguenti: 

Se tali serie sono assolutamente convergenti in un intervallo di tempo, 
piccolo quanto si vuole, esse saranno pure assolutamente convergenti per qual- 
siasi valore del tempo; se la convergenza non è uniforme, la serie può assu- 
mere valori indefinitamente grandi; più precisamente, può crescere oltre ogni 
limite o può oscillare entro limiti che a loro volta crescono indefinitamente ; 
finalmente, le serie di Linpstepr non convergono uniformemente per tutti i 


valori delle costanti da cui esse dipendono e non è nemmeno certo che si pos- 


sano scegliere le costanti stesse in modo che esse convergano. Gli stessi risul- 
tati valgono per tutte le altre serie e anche per quelle del BoHLixn !'°). 

Altri fatti notevoli, a proposito delle serie trigonometriche che compari- 
scono nella teoria delle perturbazioni, erano segnalati per la prima volta dal 
Bruns nel 1884 ‘*). Quando si tien conto delle sole perturbazioni di primo or- 
dine (quindi di quelle dipendenti dalle sole anomalie medie dei pianeti), si è 
condotti alla considerazione di serie di potenze assolutamente convergenti in 
un cerchio di raggio minore di uno, e a quella di altre serie il cui termine 
generale è eguale al termine generale delle serie precedenti divise per i— vi, 
dove »v è il rapporto dei moti medi dei due pianeti, i ed ? due qualunque 
numeri interi positivi o negativi; di più l'esponente di un tal termine eguaglia o 
supera il valor assoluto della differenza di questi due numeri. Prescindendo dai 
valori razionali di v, il Bruns ha dimostrato che, in qualunque intervallo, anche 


118) Sur les séries trigonometriques [| Comp. rendus, t. 95, pp. 766-768 (1882); t. 97, pp. 1471- 
1473 (1884); t. 101, pp. 1131-1134 (1885)]; Sur la convergence des séries trigonométriques [ Bull. 
astr., t. 1, pp. 319-327 (1884)]; Sur la divergence des series de la Mécanique celeste [Comp. rendus, 
t. 122, pp. 497-499 (1896)]; Sur la divergence des series trigonométriques [Ibid., pp. 557-559]. Queste 
due ultime note riguardano una polemica con HiLL: On the Convergence of the Series used in the 
Subject of Perturbations {Bulletin American Mathem. Society, t. 2, pp. 93-97 (1896)]; e Kemarks 
già citati alla nota ?). HiLL credeva poter infirmare alcune delle conseguenze del PoINCARE. Sur 
la facon de grouper les termes des séries trigonometriques qu'on rencontre en Mécanique céleste | Bull. 
astr., t. 2, pp. 289-310 (1898)]. Si veda ancora la grande memoria degli Acta Mathem. e Les 
Methodes nouvelles, vol. 2, ch. 13. 

119) Methodes nouvelles, vol. 2, pp. 388, 452. 

120) Bemerkungen zur Theorie der allgemeinen Storungen [Astr. Nach., Bd. 109, pp. 215-222 
(1884)]. In questa importantissima memoria il Bruns fa questa osservazione, di cui vedremo la 
importanza a proposito delle recenti ricerche di SunpMan (Nota ‘)): « Hier sind (cioè nel pro- 
« blema generale dei tre corpi) die Coordinaten unendlich-vieldeutig analytische Funktionen der 
« Zeit; die eindeutige und bestindig giiltige Form der Darstellung wird dadurch erreicht, dass 
« die Coordinaten und der Zeit durch Hiilfsvariable ausgedriickt werden, deren Zahl beim Drei- 
« korperproblem mindestens gleich zwei ist. Beiliufig mòge hier erwihnt worden, dass man beim 


« Dreikòrperproblem, wenn r,x",r" die drei Distanzen zwischen den Kérpern bedeuten, gewisse 


« nachweisbar auftretende Verzweigungspunkte durch die Einfiihrung der drei Hiilfsvariabeln 


dt $ % dt 1, "dt 
wi== eu —_ it — 
‘ 
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« beseitigen kann ». 


N 

° arbitrariamente piccolo, vi sono infiniti valori (punti) v per cui la serie è con- 
vergente ed infiniti punti per cui è divergente; i due insiemi sono egualmente 
densi ‘') Quando poi occorra considerare le serie aventi per termine generale 
quello ora detto accompagnato da un termine periodico, si ripresentano natu- 
ralmente le stesse particolarità; e le funzioni che nascono dalla loro integra- 
zione termine a termine, e definiscono propriamente la perturbazione, sono 
funzioni continue analitiche di v; ma la convergenza della serie non è unifor- 
me; e ciò obbliga, in pratica, a prendere un numero sempre più grande di 
termini quanto più ampio è l'intervallo di tempo che si considera; in altre 
parole i resti delle serie si fanno sempre più sensibili. Si può anzi dimostrare 
che per i grandi assi, le inclinazioni, la longitudine del perielio e del nodo si 
commettono errori che crescono proporzionalmente al tempo; mentre per la 
longitudine media crescono come il quadrato del tempo. 

Ciò spiega come possa non trovarsi a volte sufficiente accordo tra le osser- 
vazioni ed il calcolo fondato sulle serie trigonometriche; accordo che deve rag- 
giungersi quante volte si riuscisse a perfezionare i mezzi analitici per domi-. 
nare le successive approssimazioni, cioè a perfezionare ancora la teoria delle 
perturbazioni. In moltissimi casi l’accordo è stato raggiunto da un pezzo; basti 
ricordare la spiegazione teorica dell’accelerazione secolare della luna scoperta 
da LapLace. Invece, com'è noto, non si è ancora riusciti per l'accelerazione 
media annua del moto del perielio di Mercurio ‘°). 


Insieme ai due indirizzi di cui abbiamo già brevemente trattato !*), cioè 
sviluppo in serie procedenti per le potenze delle masse; sviluppo per serie 
trigonometriche di funzioni lineari del tempo, un terzo si presenta subito e 
naturalmente, cioè lo sviluppo per serie procedenti secondo le potenze intere 

12!) GyLDÉN ha creduto poter affermare tuttavia che la probabilità di una divergenza è infini- 
tamente piccola: Quelques remarques relativement à la representation des nombres irrationnels au moyen 
des fractions continues [Comp. rendus, t. 106, pp. 1584-1587; 1777-1781 (1888); Ofversigt af K. 
Veten.-Ak. Fòrhandlingar, 1888]. Questi lavori hanno dato origine ad altri di BropEN, WIMAN e ad 
una controversia. Vedasi anche: CHARLIER, Ueber die trigonometrischen Entwickelungen in der Sto- 
rungstheorie [Astr. Nach., Bd. 141, pp. 273-278 (1896); Die Mechanilk des Himmels, Bd. 2, pp. 304-320]. 

!22) Dai lavori di NEwcomB risulta che se si volesse spiegare tale accelerazione cambiando 
la legge di attrazione, ponendola eguale, non già ad r-*, ma ad r-?-®, dovrebbe essere d circa 
16.10-*; invece le recentissime teorie del Brown sul moto del perigeo nel nodo lunare danno 
d circa 4.10-8. Brown: On the Verification of the Newtonian Law [Monthly Not., v. 63, pp. 396- 
278 (1903)]. 

1) Di un altro metodo di approssimazione con cui DIiRICHLET asserì aver risoluto il pro- 
blema dei tre corpi, non sappiamo nulla; perchè nulla fu trovato nelle carte lasciate dal grande 
matematico. Si ha solamente notizia di una comunicazione fatta dal DIRICULET, poco prima della 
sua morte, al KRONECKER, ed in termini che non ammettono alcun dubbio sulla importanza della 
scoperta, purtroppo perduta. Si vela: E. KummeR, Geddchtnissrede auf G. P. Lejeune-Dirichlet 
[Abhand. der K. Ak. der Wiss. zu Berlin, 1869, pp. 1-36; ctr. pag. 35]; L. KRONECKER, Bemer- 
kungen iber Dirichlet s letze Arbeiten (Sitzungsber. der K. Preuss. Ak. der Wiss., 1888, pp. 439-442]. 
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del tempo. Il primo esempio di tali sviluppi ce lo ha dato LamBeRT ‘); e può 
anche avvenire che, restringendo convenientemente i limiti di variabilità del 


tempo, essi possano essere, in qualche caso speciale, utili e convenienti ‘). 


Ma volendo avere una soluzione rigorosa del problema e quindi la rappre- 
sentazione di tutti gli elementi del moto (coordinate, velocità) mediante serie 
valide per qualsiasi valore del tempo, si vede subito che intervengono diffi- 
coltà molto gravi. Infatti le equazioni differenziali del moto, nella loro forma 
classica e quali immediatamente risultano dalla applicazione del 2° principio 
di NeEwTon, contengono a secondo membro, a denominatore, le distanze dei tre 
corpi e perdono il loro carattere analitico regolare tutte le volte che due o 
tutti e tre i corpi si avvicinano indefinitamente. In altre parole le coordinate 
non sono funzioni uniformi del tempo; e bisogna quindi girare la difficoltà, 
cercando di ristabilire la uniformità esprimendo tempo e coordinate in funzione 
di una opportuna variabile ausiliaria. 

Un primo accenno di questo nuovo indirizzo si ha già in alcune note di 
Cauchy, le ultime che egli abbia scritte (la variabile capace di ristabilire l’uni- 
formità, viene appunto da CaucHy chiamata la clef de l’orbite); e, pel caso del 
problema ristretto, in un lavoro di T. N. THieLE !°°). 

Il WerersTRAss nel 1888 propose, come uno dei temi pel concorso del re 
Oscar, la rappresentazione delle coordinate del problema dei tre corpi me- 
diante serie procedenti secondo potenze intere di una variabile; e da quanto 
pubblicarono prima il CaxroR, a proposito di alcune critiche mosse al tema 
stesso e al dubbio generalmente sorto che esso non fosse risolubile, almeno 


nella forma richiesta dal tema di concorso; e recentemente il MrrrAG-LEFFLER, 


risulta chiaramente che il WEIERSTRASS ne possedesse, se non altro nelle sue 
linee generali, la soluzione; conoscendo la condizione perchè i tre corpi non 
si urtino tutti e tre in uno stesso istante e avendo pensato ad una continuazione 
analitica del moto dopo una collisione semplice (cioè urto di due tre corpi). Ma 
nulla peraltro egli pubblicò mai sull'argomento !). 

Il primo notevole contributo è dovuto al ParnLevé nel 1896. Egli mostrò 


124) Vedi nota !*). 
123) Valendosi appunto di questi sviluppi lo CHARLIER ha potuto trattare teoricamente un 
caso di orbite periodiche calcolate da v. HAERDTL, di cui dovremo occuparci, trovando un sut- 
ficiente accordo tra i valori calcolati da questo astronomo e quelli ottenuti con gli sviluppi in 
serie: Studiar òfver tre-kroppars-problemet {Bihang till K. Svenska Vet.-Ak. Handlingar, Bd. 18, 
n.° 6, pagine 22 (1892)). 

126) Sur l’ intégration des systèmes d’équations differentielles et spécialement de ceux qui expriment les 
mouvements des astres [Comp. rendus, t. 44, pp. 805-807 (1857)]; Methode nouvelle pour la détermi- 
nation des mouvements des astres [Ibid., pp. 851-854). 

T. N. THIELE, Recherches numériques concernant des solutions periodiques d’un cas special du 
problème des trois corps [Astr. Nach., Bd. 138, pp. 1-10 (1895)]. Egli cambia il tempo in un’altra 
variabile per modo da far scomparire le singolarità. 

127) Ctr. Preisaufgabe. Acta Mathem., t. 7, (1888); G. CanTOR, Ein Brief von Carl Weierstrass 
diber das Dreikorperproblemn [| Rend. Circolo Matem. Palermo, t. 19, pp. 305-308 (1905)]; Mirrag- 
LerrLeR, Zur Biographie von Weierstrass [Acta Mathem., t. 35, pp. 29-65 (1912)]. La pubblica- 
zione delle lettere di WEIERSTRASS è posteriore alle ricerche del Sunpman. Vedi Nota !?!). 


. 
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anzitutto la possibilità dello sviluppo delle coordinate dei tre corpi in serie di 
polinomi in { (tempo) purchè non vi siano urti tra i tre corpi; ed accennò al 
fatto probabile che le condizioni di urto sono determinate da due condizioni 
analitiche distinte; per n=2 esse sono algebriche; per n>2 (e nella ipotesi 
che tre almeno delle masse non siano nulle) le dette condizioni debbono es- 
sere sicuramente trascendenti. Nel caso poi del problema ristretto, una sola è 
la condizione di urto. Poscia nelle lezioni di Stockholm del 1897, riprendendo 
l'argomento, dimostrò che il moto è regolare in ogni intervallo di tempo in 
cui non avvengono urti; e quando cessa di essere regolare non si possono pre- 
sentare che due casi: o i tre corpi si urtano in uno stesso punto; o due soli 
si urtano mentre le loro distanze al terzo tendono ad un limite finito ‘*). 

La questione della ricerca delle condizioni di urto posta dal PAINLEVÉ, è 
stata risoluta nel 1903 dal Levi-Civita e dal Biscoxcixi. Il Levi-Civita ha con- 
siderato il caso del problema ristretto ed è riuscito a costruire una relazione 
analitica uniforme, data da una serie ordinata secondo le potenze della distanza 
dei due corpi che si urtano, caratteristica per gli urti passati (ejezioni) e per 
i futuri (collisioni); ed ha fatto lo studio qualitativo delle traiettorie del pia- 
netoide in un intorno del punto in cui avviene l’urto. In una seconda memoria 
proseguendo queste ricerche ha data una rappresentazione olomorfa di tutti 
gli archi di traiettoria possibile in una regione sufficientemente piccola del 
punto di urto, riuscendo quindi ad assegnare, in tale ragione, un integrale uni- 
forme, diverso da quello dell’energia, nelle coordinate e nelle velocità del pia- 
netoide; risultato che non è in contradizione con quello di Poincaré, relativo 
alle variabili kepleriane '°) L'estensione del metodo precedente al caso gene- 
rale dei tre corpi è stata fatta dal Biscoxcixi, il quale ha giustificato 1 asser- 
zione del ParxnLEvÉE, assegnando le due condizioni analitiche distinte, fra le 
condizioni iniziali, necessarie per l’ urto e che disgraziatamente si presentano 
sotto forma assai complicata "), 

Il passo decisivo è stato fatto da KarL F. SuxpMan, astronomo di Helsingfors, 


in alcuni lavori pubblicati dal 1907 al 1912 e premiati dall’ Accademia delle 
Scienze di Parigi ‘). 

125) Sur les singularités des équations de la Dynamique et sur le problème des trois corps [Comp. 
rendus, t. 123, pp. 871-873 (1896)]; Sur es cas du problème des trois corps (et des n corps) où deux 
des corps se choquent au bout d’un temps fini [Ibid., t. 125, pp. 1075-1081 (1897)]; Legons sur la 
theorie analytique des équations differentielles, protessées à Stockholm. Paris, Hermann, 1897. 

129) Traiettorie singolari ed urti nel problema ristretto dei tre corpi [Ann. di Matem., s. 3, t. 9, 
pp. 1-32 (1903)]; Sur Za resolution qualitative du problème restreint des trois corps [| Acta Mathem., 
t. 30, pp. 305-327 (1904)]. 

13°) Sur le problème des trois corps [Acta Mathem., t. 30, pp. 49-91 (1904)]. La deduzione del 
BiscoNcINI poggia sul postulato che in vicinanza di P, la velocità angolare di P,P,, nel moto 
relativo rispetto a P,, sia finita. È così infatti, come ha poi mostrato il SUNDMAN. 

13!) Iecherches sur le problème des trois corps [Acta Societatis Scientiarum Fennicae, t. 34, n.° 6 
(1907)]; Nouvelles recherches sur le problème des trois corps [Ibid., t. 35, n.° 9 (1909)]; Mémoire 
sur le problème des trois corps |Acta Mathem., t. 36, pp. 105-179 (1912). Il SUNDMAN era già noto 
per aver cooperato (vedi Nota !°)) alla pubblicazione dell’opera postuma di GyLDÉN e per ri- 


cerche fatte sui piccoli pianeti: Ueber die Storungen der kleinen Planeten. Helsingfors, 1901. 


2 aria 

Il Sunpman raggiunge risultati estremamente notevoli e, cosa ancor più 
notevole, con una straordinaria semplicità di mezzi. La base delle sue consi- 
derazioni è costituita dal teorema di CaucHy-PicarD per un sistema di n equa- 
zioni differenziali del 1° ordine, non contenente esplicitamente il tempo. Al 
sistema delle diciotto equazioni differenziali del primo ordine relative al nostro 
problema sì fanno subire due trasformazioni: la prima è quella solita di JacoBI- 
Rapau fatta in guisa che dai secondi membri delle equazioni venga eliminata 
una delle tre distanze; l’altra è ottenuta effettuando un cambiamento di va- 
riabile, già accennato dal Bruns ‘*), ponendo dt = rdu, r essendo la più pic- 
cola delle distanze in un determinato intervallo di tempo. Inoltre si vale in 
modo nuovo ed ingegnoso della funzione già considerata da LAGRANGE (somma 
dei quadrati delle distanze divise per ciascuna massa) e colla quale riesce a 
porre sotto forma nuova l'integrale dell’energia. 

L’applicazione del teorema di CaucHy conduce a sviluppare, in un inter- 
vallo di tempo in cui il moto è regolare, le coordinate in funzione di potenze 
di t --{ e ad assegnare un limite superiore per il raggio di convergenza delle 
serie e quindi a dare una nuova e semplice dimostrazione del teorema di Parx- 
LEVÉ sui diversi casì che possono presentarsi nell’istante in cui il moto cessa 
di essere regolare (urto). 1] SUxDMAN studia profondamente il caso in cui avviene 
un urto semplice (cioè in cui sì urtano due soli corpi) esprimendo il tempo, 
le coordinate, le distanze con serie procedenti secondo le potenze intere della 
variabile u e valide naturalmente prima dell’urto. Esprimendo inversamente 


la u con una serie procedente secondo le potenze intere di nr rle 
serie precedenti gli permettono di definire analiticamente il moto al di là di 
un urto; e quindi di definire il moto per tutti i valori del tempo e qualunque 
sia il numero delle collisioni semplici, fino ad un istante in cui il limite della 
funzione di LagranGE è nullo. E tale istante non esisterà se le costanti delle 
aree non sono tutte e tre nulle; cioè, se tali costanti non sono tutte e tre nulle, 
non è mai possibile una collisione tripla ‘*). 

Finalmente, osservando che la scelta della variabile u dipende dalla più 
piccola delle tre distanze, e quindi la sua definizione può variare da istante 
ad istante, il SunpMan è riuscito ancora a ristabilire la simmetria dei calcoli, 
sostituendo alla u una nuova variabile èw, simmetrica nelle tre distanze; ed il 
risultato della ricerca, ferma l’ipotesi sulle costanti delle aree, si riassume 


132) Vedi nota 2°). 

-133) Anche il WEIERSTRASS, come abbiamo osservato a nota 
tinuazione analitica del moto dopo l’urto. Vedi lettera 2 febbraio 1889 in Acta Mathem., t. 35, 
pp. 57-58. 

Pel caso dei due corpi lo stesso teorema era stato in precedenza notato dallo CHARLIER: 
Die Mechanik des Himmels, Bd. 1, p. 175 (1902). 

1%) Anche questo teorema era stato trovato dal WEIERSTRASS, loco citato. Egli scrive: «fr 
«n=3 làsst sich ferner leicht zeigen, dass alle drei Punkte nur in dem Falle zusammentreffen 
« kònnen wenn drei bei den Flichensitzen vorkommenden Integrationskonstanten verschwinden. 


« Es scheint mir daher unbedenklich den in Rede stehenden Satz als giiltig himzustellen. » 


127) aveva pensato ad una con- 
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BENT. a 
in questo, che tutti gli elementi del moto, distanze, coordinate, tempo, sono fun- 

zioni olomorfe di w —w,,%, essendo un qualunque valore reale e finito di w, 
purchè © — è, sia in valore assoluto inferiore ad un certo valore determinato; 

e ciò qualunque possa essere il numero degli urti semplici. Interpretando il ri- 
sultato colla teoria delle funzioni di variabile complessa, si può dire che gli 
elementi del moto sono olomorfiì in tutta una striscia di ampiezza nota 20 com- 

presa tra due rette parallele e simmetriche all’asse reale. La rappresentazione 

della striscia su di un cerchio, sostituendo ad è altra opportuna variabile 7, è 
conduce infine a rappresentare gli elementi detti con serie ordinate secondo A 
le potenze ascendenti di t e convergenti per |t[<1, qualunque sia il tempo î 
ed il numero degli urti semplici. Questa variabile 7 dipende da due costanti, j 
perfettamente determinate in funzione dei dati iniziali (anzi, corrispondenti a 

tutto un gruppo di movimenti dovuti a diverse circostanze iniziali). Quindi il 
problema matematico dei tre corpi, in riguardo alla rappresentazione di tutti È 
gli elementi del moto, compreso il tempo, mediante serie convergenti di una 
variabile ausiliaria, in corrispondenza biunivoca col tempo, può dirsi risoluto 
«dopo le ricerche del SUNDMAN. 


Potrà questa soluzione, che alcuno potrebbe chiamare aridamente analitica, 

e a cui forse nuoce la immensa generalità, riuscir utile e dal punto di vista 
pratico e dal punto di vista teorico, permettendo, p. es., di ricollegare ad essa 
le soluzioni periodiche, la cui esistenza è finora limitata al problema ristretto? 

L’arte del profeta, come osserva il Picarp ‘*), non è più di moda; è quindi 
ora prematuro azzardare qualunque giudizio definitivo sulla portata del bel 
risultato ottenuto dal SunpmaN; il quale, dimostrando rigorosamente la possi- 
bilità di esprimere gli elementi del moto, per tutta la durata di esso, in serie 
convergenti di una variabile, ha felicemente colmato una lacuna nel problema 
dei tre corpi. ‘). 

Già le ricerche del SuxpmaN sono state oggetto di altri recenti lavori. Il 
signor HexricH BLock nel 1909 ha fatto una ricerca quasi inversa delle prece- 
denti, partendo dal fatto che quando tutte e tre le costanti delle aree sono 
nulle vi ha un urto triplo, il moto avviene in un piano e i tre corpi tendono 
sempre più a formare una delle configurazioni di LaGRANGE. Determina allora 


una soluzione particolare delle equazioni introducendo sin dal principio la 
1 


variabile t = c(f — #,)} e ritrova naturalmente le soluzioni di LAGRANGE; da que- 
ste, col metodo delle equazioni alle variazioni cerca di assegnare gli elementi del 
moto con serie ordinate secondo le potenze di x*,p essendo un opportuno va- 
lore: #0); 

13°) Le problème des trois corps: A propos des recherches récentes de M. Sundman [Bulletin des 
Sciences Mathém., s. 2, t. 37, pp. 313-320 (1918)]. 

!#5) In una conferenza al Seminario matematico della R. Università di Napoli, abbiamo esposto, 
nelle sue linee generali, la bella ricerca del SunDpMAN: Le recenti ricerche di K. Sundman sul pro- 
blema dei tre corpi (Giornale di Matem., s. 3, v. 65, pp. 171-186 (1914)]. 

197) Sur les chocs dans le problème des trois corps [Arkiv tor Mathem. Astr. och Fys., Bd. 5, 
n. 9 (1909)]; Sur une classe de singularités dans le problème des n corps [Lunds Meddel., Ser. 2, 
n. 6, Lund (1909)]. 


SETE; (3 COD 


| Invece il sig. ArmeLLINI "*) ha cercato di estendere prima al caso del pro- 
blema ristretto l’analisi del SuxpMax; in tal caso alla variabile w si sostituisce 
un’altra variabile p definita da 


dt=(r,+r,—1)dp . 


essendo r,,r, le distanze del pianetoide dai due corpi di masse finite (distanti 
tra loro di uno). Tale relazione è assai più semplice di quella del caso gene- 
rale; le coordinate, le distanze ed il tempo sono ancor qui funzioni olomorfe 
di p qualunque sia il numero degli urti; ma però olomorfe soltanto in pros- 
simità dell’asse reale; manca cioè in tal caso la striscia costante di olomor- 
fismo. Poscia ha mostrata la possibilità di estendere la soluzione del Suxpman 
al caso in cui, in luogo di corpi ideali, si considerano sferette elastiche omo- 
genee ‘°), 
| Riassumendo possiamo dunque dire che, abbandonati i metodi della mec- 
canica classica, LinpstEpT, GyLDÉN, BoHLIN escogitano nuovi procedimenti per 
la risoluzione approssimata del problema dei tre corpi, nelle ipotesi che si 
presentano nella teoria dei pianeti, e precisamente mediante serie trigonome- 
triche di argomenti, funzioni lineari del tempo. PoixcarÉ discute ed approfon- 
disce questi metodi; mostra che tali serie sono divergenti e pur nondimeno 
possono essere utilmente adoperate nella meccanica celeste. 
Iniziato da WeIERsTRASS e PainLEvE lo studio della rappresentazione degli 
elementi del moto mediante serie ordinate secondo le potenze intere di una 


19%) Sur la solution analytique du problème restreint des trois corps [Comp. rendus, t. 158, pp. 
253-256 (1914)]; Estensione della soluzione del Sundman dal caso di corpi ideali, al caso di sferette 
elastiche omogenee [| Rend. R. Acc. dei Lincei, s. 5, v. 24, (1° sem. 1915), pp. 184-190]. 

Lo stesso autore ha anche dimostrato un teorema generale sul problema degli n corpi nel 
caso delle collisioni semplici, rispetto alla rappresentazione olomorfa e reale del moto nell’intorno 
dell’asse reale: Un théorème general sur le problème des n corps [ Comp. rendus, t. 158, pp. 680-684 
(1914)]. 

13?) Citiamo ancora due lavori. Il sig. J. CHazy, Sur certaines trajectoires du problème des n 


corps [Comp. rendus, t. 157, pp. 688-691 (1913)] in una breve nota ha osservato che le equazioni 
2 2 2 


del moto ammettono integrali particolari della forma x, = at ì y= Bé iz= 0 essendo le 
&;,#;;; costanti determinate da un sistema di equazioni algebriche; ed ha accennato quindi allo 
studio di integrali prossimi al dato, corrispondenti a traiettorie secondo le quali i corpi si urtano 
con velocità infinita, oppure secondo le quali i corpi si allontanano con velocità nulla. Per t ten- 
dente all’infinito o a zero si ha una configurazione limite per cui x, = d,, ecc.; e sono studiate 
e accennate alcune figure limiti; p. e. del tetraedro regolare ecc. 

Il sig. P. BonL, Ueder ein Dreikorperproblems [Zeitschrift fir Mathem. und Physik, Bd. 54, 
pp. 381-418 (1906)] ha esaminate le condizioni di stabilità e di urto di un vero problema fisico 
dei tre corpi; poichè ha considerato il sistema formato da Saturno, da un trabante e dall’anello, 
supposto poco diverso da uno simmetrico; ed. ha dimostrato che, per certe condizioni iniziali, può 
avvenire un urto tra Saturno e l’anello, ma non tra l'anello ed il trabante; che la distanza tra 


Saturno e l’anello varia tra limiti finiti; ecc. 


'ARRE 


opportuna variabile, esso è brillantemente condotto a termine dal Sun 
Precisando adunque il senso da dare alla frase «risolvere il problema dei t 
corpi», cioè rappresentazione degli elementi del moto della natura detta, 


può dire che il Sunpman ha risoluto il classico problema e con mezzi oltrem 
semplici !'). 


1*°) Tuttavia il PorncARE, nella memoria premiata, aveva scritto: « Bien d’autres ci 
« stances nous font Reevoie que la solution complète, si jamais on peut la e exigi 


« pliqués ». 


CAPITOLO VI. 


Il problema ristretto dei tre corpi. Soluzioni periodiche. 


Matematici ed astronomi, in tempi molto recenti, si sono occupati di stu- 
diare il problema dei tre corpi ed alcune classi di soluzioni particolari che 
più interessano le applicazioni astronomiche, con metodi più rapidi e più ri- 
gorosi degli antichi. Abbiamo quindi da esaminare una serie di lavori di gran- 
dissima importanza teorica e pratica, che riguardano alcuni problemi speciali; 
in cui, p. es., una delle tre masse è infinitamente piccola e si muove in vici- 
nanza di una delle due masse finite; oppure due delle tre masse sono molto 
piccole rispetto alla terza; ecc., problemi che, con frase generica, potrebbero 
chiamarsi ristretti. Più specialmente, da PoincarÉ in poi, si chiama problema 
ristretto dei tre corpi il seguente: due masse finite ruotano con moto uniforme 
intorno al loro centro di massa, supposto fisso, descrivendo due cerchi, ed at- 
traggono un punto di massa nulla, il cui movimento (nel piano dei due cerchi 
o nello spazio) non perturba quello delle due masse finite; si deve determi- 
nare il movimento di questo punto detto pianetoide o asteroide. È insomma il 
caso che si presenta nel problema del moto di un piccolo pianeta, sotto l’in- 
fluenza dell’attrazione del Sole e di Giove, quando si trascuri l’ inclinazione, 
l’eccentricità della traiettoria di Giove rispetto al Sole; e perciò spesse volte 
tal problema è detto semplicemente asteroidico. È stato brevemente conside- 
rato per la prima volta da Jacosi nel 1836 ‘*). 

Generalmente il problema viene subito ridotto a quello del moto relativo 
del pianetoide rispetto a due assi ortogonali mobili con moto uniforme e col- 
l'origine nel centro di massa e di cui uno è la congiungente i due corpi di 
massa finita. Jacosi ha assegnato un integrale (non contenente esplicitamente 
il tempo) molto noto e ormai appunto conosciuto col nome di integrale di Jacobi ; 
esso poi non è altro che l'integrale dell'energia nel moto relativo. La ridu- 
zione del sistema di equazioni differenziali del movimento (anche quando 
l'attrazione è arbitraria) a forma canonica di sistema di 8° ordine è presso- 
che immediata "*). Del resto quasi tutti gli autori che si occuparono della 
riduzione pel problema generale, hanno anche considerato il caso del moto 
piano, qualunque sia la grandezza delle masse. Nulla quindi di notevole è da 


141) Analyse Mathématique. Lettre de M. Jacobi (Comp. rendus, t. 3, pp. 59-61 (1836)]. 
142) Vedi nota °°). 


PI SO 
aggiungere, da questo lato, a quanto dicemmo nel Cap. 2° del presente la- 
voro !). 

I lavori di Ch. DeLAUNAY (1816-1872) sulla teoria della luna ‘*), riguar- 
dano in sostanza un problema ristretto, quantunque suscettibili di estensioni 
notevoli ‘‘’) Il punto di partenza è sempre il sistema canonico di 12° ordine 
che definisce il moto dei tre corpi, di cui uno ha massa trascurabile. Supposto 
noto il movimento kepleriano degli altri due corpi, si può sviluppare la fun- 
zione principale (perturbatrice) del sistema, in una serie di coseni di funzioni 
lineari delle variabili p e i cui coefficienti sono funzioni analitiche delle coor- 
dinate g. Considerando un determinato termine dello sviluppo, il DELAUNAY 
ha saputo assegnare una appropriata trasformazione, per modo che nel nuovo 
sistema e nella nuova funzione perturbatrice manchi precisamente quel ter- 
mine corrispondente, p. es., ad una determinata specie di ineguaglianze; così 
si riesce ad eliminare successivamente dalla funzione perturbatrice i termini. 
più notevoli, ottenendo, da ultimo, un sistema che può essere integrato rigo- 
rosamente e quindi le coordinate espresse per serie trigonometriche. 

Il metodo di DeLauNAY è applicabile ai sistemi canonici con r gradi di li- 
bertà: e pel problema dei tre corpi (sempre nelle solite ipotesi) condurrebbe 
ad esprimere le coordinate con serie trigonometriche di cinque argomenti fun- 
zioni lineari del tempo, e di tre argomenti pel problema asteroidico. 

43) Dei lavori del Levi-Civita abbiamo già brevemente discorso; vedi nota !?°. Altre con- 
siderazioni generali sul problema ristretto si debbono al TrisseRAND, Sur un cas remarquable du 
problème des perturbations [Bull. astr., t. 3, 425-433 (1886)], con applicazione al sistema Saturno, 
Iperione e Titano; ai signori J. PercHor e J. MascaRT: Sur certaines integrales premières des équa- 
tions de la Dynamique à deux variables: application à un cas particulier du problème des trois corps 
(Comp. rendus, t. 126, pp. 725-728 (1897)]; Sur l’intégration du problème restreint des trois corps 
avec la première puissance de la masse troublante [Ibid., t. 127, pp. 504-507 (1898)]. Si osserva che 
se le masse finite dei due corpi sono 1 ed m, e la integrazione del sistema differenziale del moto 
vien fatta coll’equazione di HAMILTON-JACOBI, questa si integra rigorosamente se m=0. Svilup- 
pando la funzione caratteristica secondo le potenze di m ed arrestandosi alla prima potenza, gli 
autori osservano che anche in tal caso l'integrazione può esser fatta rigorosamente. 

È ancora da osservare che una non corretta applicazione del teorema fondamentale di CAUCcHY, 
ha condotto il sig. J. K. SrerFENSEN ad affermare la possibilità di risolvere sia il problema ri- 
stretto che quello generale dei tre corpi mobili in un piano, con sviluppi in serie di potenze 
convergenti in tutto il piano: Sur l’intégration du problème restreint [| Nyt. Tidss. for Mathem., Bd. 
15, pp. 25-32 (1907)]; Ueder die Integration des Dreikòrperproblems in der Ebene [Astr. Nach., Bd. 
176, pp. 221-236 (1907)]. La svista fu subito rilevata dal sig. v. ZrIPEL: Bemerkungen zu dem 
Aussatz, Ueber .... [Ibid., pp. 313-314]. 

Nè paiono del pari molto ben fondate le considerazioni del sig. P. H. Line, On a certain 
Integral of the Problem of Three Bodies [Philos. Magaz., s. 6, v. 25, pp. 157-163 (1913)] circa la 
probabilità di un secondo integrale quando non si consideri più il moto piano del pianetoide. 

14) Théorie du mouvement de la lune [Mémoires de l’Ac. des Sciences de l’ Institut Impériale 
de France, t. 28 (1866); t. 29 (1867)]. 

155) G. W. HirL, On the Extension of Delaunay’s Method to the general Problem of Planetary 


Motion [Trans. of the American Mathem. Society, v. 1, pp. 205-242 (1900); Collected Mathem. 
Works, v. 4, pp. 169-206]. 
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Tutte le ineguaglianze, in tal metodo, si presentano espresse da formule 
algebriche in cui non figurano che lettere e coefficienti numerici, quozienti 
di numeri interi. Tal metodo quindi, per concorde parere di tutti i mate- 
matici, costituisce il più importante progresso fatto nella Meccanica celeste 
da LapLAcE in poi ed è assai superiore, dal punto di vista teorico, a quello 
così utile e celebrato di HAnsEN, esclusivamente numerico; al modo stesso che 
ai primordi della teoria della luna, il metodo di p’'ALEMBERT ha costituito un 
progresso su quello di CLAIRAUT. 

Ma le serie di DeLAUNAY sono pochissimo convergenti e procedono secondo 
le potenze delle eccentricità, dell’ inclinazione, della parallasse del sole e del rap- 
porto m dei moti medi. Supponendo nulle le prime quattro di queste costanti 
si otterrà una soluzione particolare del problema ristretto e precisamente quella 
corrispondente alla ineguaglianza detta variazione, e che dà una prima appros- 
simazione della traiettoria della luna, assai più vantaggiosa, pei calcoli ulte- 
riori, della solita ellissi kepleriana. Per dare un’idea della lenta convergenza 
delle serie introdotte in questa teoria, basta osservare che il rapporto del moto 
medio del perigeo al moto medio solare, sviluppato in serie che procedono se- 
condo le potenze intere di m (che è circa ‘/,,), ha dei coefficienti numerici, a 
cominciare da mn’, più grandi dell'unità; e quello di m?° è il rapporto di due 
numeri interi di 14 e di 9 cifre rispettivamente. Inolire, prima di arrivare ad 
una funzione perturbatrice non contenente altri termini periodici occorrono 
non meno di 497 operazioni e 57 per liberarla dai suoi termini più importanti. 

I lavori di Giorgio GuaLIELMo HirLr (1838-1914), cominciati a pubblicare 
nel 1877, aprono una nuova era per lo studio del problema ristretto e per tutta 
la Meccanica celeste. 

HiLL osserva che nel metodo di DeLAUNAY, fondato sull’uso delle equazioni 
canoniche, si raddoppia il numero delle variabili; di più che esso è poco van- 
taggioso quando si vogliano prendere in considerazione soltanto alcune delle 
disuguaglianze e infine, quando si riguarda più specialmente il lato matema- 
tico che quello astronomico, egli ritiene più opportuno valersi delle coordinate 
cartesiane ortogonali anzichè delle polari, e cita l'esempio del problema dei 
due corpi, in cui le coordinate rettangolari di un pianeta rispetto al corpo cen- 
trale si esprimono assai elegantemente con serie trigonometriche; ciò che non 
accade nè per la longitudine nè per la latitudine. Valendosi dunque di equa- 
zioni cartesiane egli evita il preliminare sviluppo della funzione perturbatrice 
mediante gli elementi ellittici; e poscia ricorre al vecchio metodo di EUuLER, 
dividendo gli sviluppi periodici delle coordinate lunari in gruppi di termini e 
trattando di cinque classi di ineguaglianze: quella dipendente dal rapporto dei 
moti medi del sole e della luna; quella dipendente dall’eccentricità lunare: 
dall’inclinazione; dall’eccentricità del sole; e finalmente dalla parallasse solare. 
HiLL però non ha pubblicato che due soli capitoli di queste ricerche: il primo 
riguarda le equazioni del moto e la ineguaglianza detta variazione; il secondo, 
l’ineguaglianza del moto del perigeo !'). 


159) L'ordine col quale furono pubblicate le ricerche di HiLL è il seguente: 
On the Part of the Motion of the Lunar Perigée which is a Function of the Mean Motions of the 


. 


Alga 

HiLL dunque considera il problema ristretto, scegliendo l’origine degli assi 
nel corpo di massa più piccola m, e l’asse x diretto verso il secondo corpo e 
studia, supponendo la massa del primo assai piccola rispetto al secondo, il 
moto relativo del pianetoide in vicinanza del corpo m,, stabilendo il sistema di 
equazioni cartesiane, ora conosciute col nome di equazioni canoniche di Hic, 
nei secondi membri delle quali figura sempre la reciproca di una distanza, 
mentre i primi contengono linearmente le derivate prime e seconde delle coor- 
dinate relative del pianetoide. La considerazione dell’integrale di JAcoBI con- 
duce HiLL a discutere la superficie di velocità nulla, che separa quelle porzioni 
di spazio nelle quali la velocità è reale da quelle in cui è immaginaria. Nel 
caso del moto piano del pianetoide, basta considerare la intersezione della su- 
perficie col piano xy; che è una curva algebrica di sesto ordine simmetrica 
rispetto agli assi mobili con due asintoti rettilinei. HiLL traccia una tal curva, 
detta curva limite di HiLL, per alcuni valori della costante dell’integrale di JA- 
CORI 17). 

Per valori sufficientemente grandi di questa costante, la curva presenta la 
forma di un ovale intorno al centro degli assi e inoltre consta di due rami sim- 
metrici con asintoti paralleli alle y; la velocità è reale per punti situati entro 
l’ovale e all’esterno dei suoi rami infiniti (cioè tra i rami stessi e gli asintoti); 
è immaginaria nella porzione di piano tra l’ovale e i rami infiniti. Quindi se il 
pianetoide si trova in un dato istante dentro l’ovale, vi resterà sempre ed il 
suo raggio vettore ha un limite superiore; si può dire che il moto è stabile; 
se invece si trova in uno degli spazi concavi dei rami infiniti, esso non potrà 
passare nell’altro ed il suo raggio vettore ha un limite inferiore. 

Col decrescere della costante, l’ovale e i rami infiniti si avvicinano; e 
giunge un istante in cui si incontreranno, e precisamente in due punti dell’asse 
delle x in cui velocità e forza sono nulli. Questi punti sono i due centri di 


Sun and Moon [Cambridge, Mass., John Wilson a. So., pag. 28 (1877); ristampata poscia con 
qualche aggiunta in Acta Mathem., t. 8, pp. 1-36 (1886); Collected Mathem. Works, v. 1, pp. 
243-270 (1905)]. 

Researches in the Lunar Theory [American Journal ot Mathem., v. 1, pp. 5-26, 129-147, 245-260 
(1878); Collected Mathem. Works, v. 1, pp. 284-335]. 

Nel primo volume delle Collected Mathem. Works, pp. VII-XVIII, il PorncARE ha fatto una 
lucida e profonda analisi di tutta l’opera di HiLL. Si può anche consultare: Address delivered by the 
President, Mr. J. W. L. Glaisher, on presenting the Gold Medal of the Society to Mr. G. W. Hill [Monthly 
Notices of the R. Astronomical Society, v. 47, pp. 203-220 (1887)]; ed il citato rapporto del 
NewcomB della nota '*). Nel rendere brevemente conto dell’opera di HiLL, cominceremo dalla 
memoria del 1878, 

#7) La discussione delle superficie di velocità nulla, fatta da PorncARE nelle Methodes nou- 
velles, t. 3, p. 358, è stata approfondita con eleganti considerazioni geometriche da L. PICART: 
Discussion des surfaces de niveau dans le problème restreint | Bull. Astr., t. 20, pp. 401-409 (1908)]. 
Il sig. W. Krassnow, Ueber singultire Auflisungen der Differentialgleichungen der geocentrischen Mond- 
bahn [Astr. Nach., Bd. 158, pp. 65-74 (1902); la memoria è sunto di un lavoro pubblicato in 
russo. Warschau, 1902], ha riattaccato lo studio della curva di HiLL con quello delle soluzioni 
singolari dell'equazione differenziale della traiettoria della luna. 


SE 0 
librazione cui corrispondono due soluzioni rigorose del problema (soluzione 
di EULER). 

Finalmente per valori ancor più piccoli della costante, la curva non taglia 
più l’asse delle x !). 

Dopo questa discussione, HiLL cerca di soddisfare alle equazioni differen- 
ziali del moto con valori per x ed y espressi da serie periodiche: ossia cerca 
(sempre in vicinanza di m,) delle soluzioni periodiche del problema; precisa- 
mente quelle che in un determinato istante tagliano ad angolo retto l’asse x 
e alla categoria delle quali appartengono quelle che, dopo un giro intorno m,, 
ritornano su se stesse; esse dipendono da due anzichè da quattro costanti. La 
ricerca dei coefficienti delle serie è una delle parti più eleganti e in cui HiLL 
ha spiegato una grande abilità analitica; essa dipende dalla risoluzione di in- 
finite equazioni di secondo grado; colla ulteriore limitazione di supporre molto 
piccolo il rapporto m dei moti medi, riuscì a trovare i coefficienti delle serie, 
secondo potenze di m, con legge ricorrente semplice e che permette di asse- 
gnarne i valori numerici con quella approssimazione che si vuole; inoltre so- 


stituendo ad m una espressione più conveniente, ottenne sviluppi convergen- 
tissimi e per le coordinate e per la costante di JAcoBI, e quindi il mezzo di 
tracciare le traiettorie chiuse con una esattezza e rapidità non consentita da 
nessuna delle precedenti teorie ''). 

Ad Hitr spetta dunque il merito di aver trovato il primo esempio di una 
soluzione periodica del problema ristretto e in vicinanza delle masse; ma di una 
è importanza ben maggiore di quelle di EuLer e LAGRANGE pel caso generale; e 
i di aver quindi potuto studiare la forma della traiettoria relativa col variare 
della costante di JacoBI. 

Quando tale costante ha valori abbastanza grandi, la traiettoria ha appros- 
simativamente la forma di una ellissi, da cui si allontana sempre più col de- 
È crescere della costante; si raggiunge finalmente un valore in cui la curva pre- 
î senta due regressi sull’asse delle y e in cui la velocità è nulla; si giunge cioè, 
i come dice Hixr, alla luna di massima lunazione /moon of maximum lunation). 
HiLL ha creduto che non si potesse andar oltre: ma J. C. Apams e poi Porncaré 


158) Notevoli ed eleganti considerazioni sulle curve di velocità nulla, per rispetto alle con- 
Ò dizioni di stabilità, si devono al BonLixn, Ueber die Bedeutung des Princips der lebendigen Kraft fiir 
4 Ù die Frage von der Stabilitit dynamischer Systeme {Acta Mathem., t. 10, pp. 109-130 (1887)], con 
applicazione al problema dei due corpi; al problema di EuLER dei due centri fissi; al problema 
ristretto e a quel caso speciale del problema dei tre corpi studiato poscia da GORJATSCHEFF @ 
da Woroxetz; vedi note 7°), ‘'). Nel problema ristretto si possono dare alla costante dell’ inte- 


grale di JacoBI dei valori tali, che il moto del pianetoide sia stabile in vicinanza dei due centri 
di attrazione. 

Considerazioni di maggior generalità ed importanza sono dovute al PoINCARE, Memoire sur 
les courbes définies par une équation différentielle [Journal de Mathém.,, s. 3, t. 7, pp. 375-422 (1881); 
t. 8, pp. 261-296 (1882)]; e più specialmente in: Sur les courbes définies par les equations différen- 
| tielles [Ibid., s. 4, t. 1, pp. 167-244 (1885); t. 2, pp. 151-217 (1886)]. 
} 1*9) Una chiara esposizione di questa parte dei lavori di HILL trovasi nel libro dello CHAR- 
| LIER: Die Mechanil: des Himmels, Bd. 2, pp. 137-172, 
fi anti Vol. XVI— Serie 20 N. 6. 1 


ge 
dimostrarono invece (valendosi opportunamente di sviluppi in serie di potenze), 
che la classe di satelliti considerata da HiLL può essere ancora prolungata al 
di là della luna di massima lunazione, ottenendo delle traiettorie con dei cappi 
simmetrici rispetto alle y ‘°). 

Nella seconda memoria, HiLL ha abbandonato la considerazione della so- 
lita ellissi kepleriana, di cui spesso nei suoi lavori ha mostrato gli svantaggi ‘*); 
e supposto di aver determinato un’orbita periodica, passa da questa, col me- 
todo delle equazioni alle variazioni, ad una infinitamente prossima, tenendo 
ora conto non più dei termini dipendenti da m, ma di quelli dipendenti dalla 
prima potenza della eccentricità della luna. Il problema della ricerca dello 
spostamento normale da esèsuirsi in tale passaggio, vien fatto dipendere dalla 
integrazione di una equazione differenziale della forma : 


d°w 
5 => 0.0 
dt 


dove t è la distanza angolare media dei due corpi, e ®© una funzione svilup- 
pata in serie di coseni di multipli di 27. 

La soluzione di questa equazione differenziale del 2° ordine a coefficienti 
periodici, può essere rappresentata dal prodotto di una funzione periodica per 
un esponenziale; si tratta quindi di determinare l'esponente c dell’esponenziale 
(in relazione molto semplice col moto medio del perigeo) e i coefficienti dei 
termini della funzione periodica. La sostituzione diretta conduce subito a sta- 
bilire un sistema di infinite equazioni lineari, aventi per incognite appunto 
tali coefficienti, e i coefficienti delle quali dipendono da c. HiLr ha avuto l’ar- 
dire, come ben disse il PorncARÉ, di porre a zero il determinante infinito di 
queste infinite equazioni e di ottenere così l'equazione determinante della in- 
cognita c. Il confronto fra le proprietà di questa equazione e quelle di una 
nota e semplice equazione trigonometrica, conduce HiLL a dare all’equazione 
una forma semplice, elegante ed opportuna per il calcolo numerico, senza che 
tuttavia egli si sia preccupato di dare la dimostrazione rigorosa dei risultati 
ottenuti, della convergenza del determinante infinito, ecc. L'applicazione nu- 
merica conduce, dopo due o tre approssimazioni, ad un valore per c con quin- 
dici decimali esatte, e quindi al rapporto del moto medio del perigeo lunare 
al moto medio siderale pure con quindici decimali esatte. 

Se si volesse applicare la serie di DeLAUNAY estesa fino al termine colla 
nona potenza di m, non si otterrebbero che quattro o cinque decimali esatte; 


15°) Les Methodes nouvelles, t. 1, pp. 106-109. Il sig. ELIS StR6MGREN, Ueder Spitzen und Schleifen 
im Problem restreint [Astr. Nach., Bd. 174, pp. 33-46 (1907)], dopo aver osservato con lo CHAR- 
LIER che possono presentarsi cappi anche sull’asse x, ha dimostrato che, eccettuati aleuni punti, 
sì possono presentare dei cappi in tutto il piano sia nel moto assoluto che in quello relativo. I 
vertici poi stanno sulla curva di velocità nulla. 

'5!) Il più grave di questi è che la long. media soffre una perturbazione media proporzio- 
nale al tempo, che per Saturno è di 110” all'anno. 


2 lp 
per avere con questa serie la stessa esattezza, occorrerebbe, dice HiLL, spin- 
gersi, con un lavoro enorme, fino alla 27° potenza di m !*). 

Come abbiamo detto, HiLr non ha dimostrato nè la convergenza del determi- 
nante infinito da lui considerato, con ardire quasi nuovo nella scienza !5*), nè le 
proprietà su cui si fonda il suo sviluppo rigoroso; ben certo egli era di esser nel 
vero, dal confronto del risultato numerico del calcolo con quello dato dalle os- 
servazioni. La dimostrazione rigorosa di questi risultati fu data da Poincaré ‘*). 

Immediatamente dopo la pubblicazione della memoria di HirL del 1877, 
Jonn CoucH Apawms (1819-1892) fe’ conoscere di aver da parecchi anni applicato 
metodi simili a quelli di HiLL, senza averli mai pubblicati. Anche Apaws si era 
incontrato nello stesso determinante infinito di HilL, che aveva sviluppato, 
prima fino ai termini di quarto e poi fino a quelli di dodicesimo ordine, con 
metodo assai meno elegante di quello di HiLL. Egli ha poi osservato che la 
coordinata z della luna (normale all’equatore) soddisfa alla stessa equazione 
del secondo ordine studiata da HiLL; quindi cogli stessi metodi egli potè otte- 
nere il valore del rapporto del moto medio della luna al moto medio angolare 
con quindici decimali esatti; facendo quindi pel nodo, quanto HiLL aveva ope- 
rato pel perigeo !°). 

In successivi lavori dal 1887 al 1897 HiLx ed altri hanno esteso e fatto nuove 
applicazioni teoriche e numeriche dell’orbita periodica da lui trovata ‘5). 


15°) La memoria di HiLL qui esaminata (la prima, in ordine di data, della nota ‘*°)) presenta 
non poche oscurità di esposizione. Si può leggere il bellissimo sviluppo che ne ha fatto G. DARWIN, 
in una memoria di cui dovremo a lungo occuparci, vedi nota !*) e quello di R. A. HERMANN, 
A Derivation of Hill’ s Equation by a direct Substitution [Monthly Notices, v. 63, pp. 571-573 (1903) ]. 

15) I determinanti infiniti si erano naturalmente incontrati in altre questioni specialmente 
dal KérrERITZSCH (1870) prima di HiLL. Si veda il libro recente di F. Riesz, Les systèmes d’ é- 
quations linéaires à une infinité d’ inconnues; Paris, 1913. 

154) Remarques sur la méthode precedente (a proposito d’una nota di APPELL) [Bulletin de la 
Soc. mathém., de France, t. 13, p. 19 (1885)]; Sur /es determinants d’ordre infini [Ibid., t. 14, pp. 
77-90 (1886)]; Sur le determinant de Hill [Ibid., t. 17, pp. 134-143 (1889)]. 

155) On the Motion of the Moon's Node in the case when the Orbits of the Sun and Moon are 
supposed to have no excentricities, and when their mutual Inclination is supposed to be indefinetely small 
[Monthly Notices, v. 38, pp. 43-49, 460-472, (1878)]. 

155) Coplanar Motion of two Planets, one having a Zero Mass [Annals of Mathem., v. 3, pp. 
65-73 (1887). Collected Mathem. Works, v. 2, pp. 106-115]; The Persodic Solution as a first Ap- 
proximation in Lunar Theory [Astr. Journal, v. 15, pp. 137-143 (1895); Collected Mathem. Works, 
v. 4, pp. 18-98). È lo sviluppo della soluzione periodica con metodo puramente numerico. 

On Intermediate Orbits [Annals of Mathem., v. 8, pp. 1-20 (1893); Collected Mathem. Works, 
v. 4, pp. 22-40]; On Intermediary Orbits in the Lunar Theory [Astr. Journal, v. 18, pp. 81-87 
(1897); Collected Mathem. Works, v. 4, pp. 136-149]; IMustrations of Periodic Solutions in the Pro- 
blem of Three Bodies [Astr. Journal, v. 22, pp. 93-97, 117-122 (1902); Collected Mathem. Works, 
v.4, pp. 244-261]; riguarda la teoria dei piccoli pianeti sotto l'attrazione del Sole e di Giove 
e che fanno parecchie rivoluzioni intorno al Sole. 

La convergenza delle serie adoperate da HiLL, pel caso attuale della luna, è stata dimostrata 
da A. LrapunoFF [Izviestia Imp. Obsciestvo Lub.; Otd. Fiz. Nauk. Moskwa; t. 8 (1896)]. 

Sullo stesso argomento si può consultare Hans HappeL, Untersuchungen iber die Convergenz 


Tutta la sua opera poi, per quanto riguarda la teoria della luna, fu ri- 
dotta a grandissima perfezione da E. Browx e da CoweLL ‘°). 

Il fondatore della teoria delle soluzioni periodiche delle equazioni della 
dinamica e specialmente pel problema ristretto; colui che ha rinnovato e dato 


der beim Problem der drei Kòrper auftretenden Reihenentwickelungen. Inaug. Diss., 60 pagine; Gòottin- 
gen, 1900; che è pure in relazione coi metodi di GyLDÉN. 

Citiamo ancora: J. P. Mac CeLLIE, An Example in Periodie Orbits, the second-order Pertur- 
bations of Jupiter and Saturn independent of the Excentricities and of the Mutual Inclination [Astr. 
Journal, v. 23, pp. 133-144 (1903)]; e finalmente i lavori del sig. A. W. Krassnow, Uebder die 


Herleitung der Hillschen Losung fir die Mondbewegung unmittelbar aus der Jacobischen Differentialglei-. 


chung [Astr. Nach., Bd. 170, pp. 309- 318 (1906)]; Die Bewegung des Mondperigeums und das komplex 
Integral der Jaco Gleichung (Ibid., Bd. 173, pp. 49-56 (1907); Bd. 174, pp. 129-134 (1907)]. 

Altri lavori dello stesso autore, riguardano pure il problema ristretto, la sua relazione colla 
equazione di HamiLron-JacoBI e la integrazione approssimata mediante integrali ellittici: Zur 
Theorie der intermeditiiren Bahnen des Mondes [Astr. Nach., Bd. 146, pp. 7-10 (1898)]; Weitere Mit- 


theilung betreffend die Theorie der intermeditiren .... [Ibid., pp. 337-340]; Zur Integration der Ja- 


cobi’sche Differentialgleichung fiir die Mondbewegung [Ibid., Bd. 148, pp. 37-42 (1899)]. 


Osserviamo finalmente che il sig. J. F. STEFFENSEN, Les orbites périodiques dans le problème de 


Hill (Bull. Acad. Royale des Sciences et des Lettres de Danemark, pp. 319-335 (1909)], non crede 


dover dare troppa importanza al metodo delle coordinate cartesiane di HiLL; ritenendo le solite. 


coordinate polari, trasformando opportunamente il sistema delle equazioni canoniche di HiLL e 


DI 


effettuando la integrazione per serie trigonometriche, egli è giunto, per la determinazione dei 
coefficienti, ad equazioni di forma analoga a quelle di HiLt. 

157) Dobbiamo rinviare al solito rapporto del NEWCOMB. 

Tra le numerose pubblicazioni del Brown che più specialmente riguardano la teoria di HiLL, 
citiamo: On the Part of the Parallactie Inequalities in the Moon’s Motion which is a Function of 
the Mean Motions of the Sun and Moon [American Journal of Mathem., v. 14, pp. 141-160 (1892)]; 
The Elliptic Inequalities in the Lunar Theory (Ibid., v. 15, pp. 224-263, 321-338 (1893)]; Investigations 
in the Lunar Theory [Ibid., v. 17, pp. 318-358 (1895)]; e finalmente l’opera classica: Theory of the 
Motion of the Moon; containing a New Calculation of the Expressions for the Coordinates of the Moon in 
terms of the Time {Memoirs of the Royal Astr. Society, v. 53, pp. 39-116; 163-202 (1896-99); v. 54, 
pp. 1-63 (1899-1901); v. 57, pp. 1-145 (1905); v. 59, pp. 1-103 (1908)] ed altre numerose memorie 
in Monthly Notices; v. 57, 63, 64, 65. 

Il BrowNn ha tenuto conto delle ineguaglianze dipendenti dal rapporto delle distanze del 
sole e della luna, con un metodo interamente analogo a quello di HiLL; ha tenuto conto 
della traiettoria ellittica di uno dei due corpi rispetto ad un altro, quando il terzo corpo sì muove, 
nel piano dei primi due, su di un cerchio di raggio grandissimo con velocità angolare finita, 
esprimendo la soluzione con serie doppie trigonometriche e le coordinate della luna, valendosi 
di teoremi sui determinanti infiniti; ha determinato il moto del nodo e del perigeo; ha dato dei 
metodi per spingere l’approssimazione fin che si vuole e per verificare i risultati. 

Tra gli autori che hanno perfezionato la teoria della luna, o qualche particolare della teoria 
stessa, citiamo: H. AnporER; Sur la théorie de la lune [Bull. astr., t. 18, pp. 177-208 (1909); t. 19, 
pp. 401-413, (1902)] in cui si trova pure un chiaro riassunto dei lavori di HiLL, ApAms, Brown. 
T. Lkvi-Civita, Sur les équations à coefficients periodiques et sur le moyen mouvement du noeud lu- 
naire [Annales de l' École Normale Sup., s. 3, t. 28, pp. 325-376 (1911)]; LiBeRA TREVISANI, 
Sul moto medio dei nodi nel problema dei tre corpi [Atti Ist. Veneto di Scienze, ecc., t. 71, Parte 
2%, pp. 1089-1137 (1911-1912)]). 


Pi 


de <D 

un nuovo e meraviglioso impulso a tutti i problemi della Meccanica celeste, è 
senza dubbio Poincaré. I suoi studi sulle soluzioni periodiche, iniziati nel 1883, 
furono noti nelle loro linee essenziali nella più volte citata memoria di Stock- 
holm nel 1888; ricevettero forma migliore e una maggiore estensione nelle 
Méthodes nouvelles, pubblicate dal 1892 al 1899 e poi in successivi lavori. Se è 
vero che Poincaré non ha risolto il problema dei tre corpi (nel senso che ab- 
biamo dato a questa parola nel capitolo precedente), è però certo che, ripe- 
tendo una sua espressione, « par la seule bréche par où nous puissions essayer 
de pénétrer dans une place jusqu'ici reputée inabordable », egli ha gettato sprazzi 
di luce vivissima sul classico problema; egli ha fondato teorie nuove, altre ne 
ha approfondite, come quella degli invarianti integrali, delle soluzioni perio- 
diche, ed asintotiche; delle equazioni alle variazioni, esponenti caratteristici; 
tutti elementi di cui è tessuta la tela delle Méthodes nouvelles. 

Tenteremo di dare un cenno di un’opera così fondamentale ‘). 

Consideriamo un sistema di n equazioni differenziali di primo ordine ri- 
solute rispetto alle derivate prime, che definiscono il moto di un punto in uno 
spazio n°”; i secondi membri di queste equazioni sono funzioni uniformi delle 
coordinate del punto, del tempo e contengono inoltre un parametro p. Nel pro- 
blema ristretto, questo parametro sarà una delle due masse finite, l’ altra es- 
sendo 1—%»; in un problema alquanto più generale, due delle tre masse sa- 
ranno rappresentate da a, e «,,.; ecc. Se i secondi membri non contengono 
esplicitamente il tempo, allora una soluzione particolare del sistema, tale che 
dopo un tempo T le coordinate riprendono gli stessi valori iniziali e quindi 
(essendo i valori iniziali affatto arbitrari) riprendono gli stessi valori, dopo 
un tempo T, dicesi una soluzione periodica. 

Se i secondi membri contengono il tempo, allora essi pure debbono essere 
periodici rispetto al tempo; e si può sempre supporre che il periodo sia 27. 
Supponiamo ora che, o colla diretta integrazione o con qualche altro mezzo, 
sì sia potuto accertare che per p—=0 il sistema ammetta una o più soluzioni 
periodiche; si domanda se e sotto quali condizioni le stesse equazioni ammet- 
tono pure soluzioni periodiche per w sufficientemente piccolo, ma diverso 
da zero. 

PorncarRÉ dimostra che si possono, sotto certe condizioni, scegliere i valori 


di p in modo che le equazioni ammettano soluzioni periodiche: e tali solu- 


158) Sur certaines solutions du problème des trois corps [Comp. rendus, t. 97, pp. 251-252 (1883); 
Bull. astr., t. 1, pp. 65-74 (1884)]. Abbiamo già più volte citato la memoria degli Acta, e le 
Méthodes nouvelles. 

Lo stesso PoincARE ha dato un breve sunto delle sue ricerche: Sur le problème des trois corps 


[Bull. astr., t. 8, pp. 12-24 (1891)]; l’opera sua matematico-astronomica è stata profondamente 


‘esaminata da: V. VoLrERRA, Henri Poincaré: L’oeuvre mathématique [La Revue du Mois, t. 15, 


pp. 129-154 (1913)]; J. HapAMARD, Henri Poincaré et le problème des trois corps [Ibid., t. 16, pp. 
385-418 (1913)]. 

Le ricerche di PorncARÉ sul problema dei tre corpi, sostanzialmente contenute nella memoria 
premiata, furono coordinate ed estese nelle Méthodes nouvelles; a queste quindi intendiamo riterirci 


nel breve sunto che tentiamo di fare. 


è Spa 
zioni, col variare di p, scompariscono a coppie allo stesso modo delle radici 
reali delle equazioni algebriche !). 

Nel problema dei tre corpi siano m,, @&,p, a,p le tre masse; se p—0, cioè 
se riguardiamo come nulle le due masse più piccole e fissa m,, ognuno dei 
pianetoidi descriverà intorno alla massa m, una ellissi kepleriana. Supponiamo 
invece che essi descrivano due cerchi, nello stesso piano, con i moti medi 
n'>n; orbene, riferendo il moto a due assi mobili col centro in m, e velocità 
angolare n, le coordinate dei pianetoidi saranno funzioni periodiche rispetto 
al tempo e con un certo periodo; cioè per t-=0 abbiamo una soluzione pe- 
riodica. Quindi si potrà decidere se il problema ammetterà soluzioni periodi- 
che per valori piccoli di p.— 

Il PorxcaRrE è quindi condotto a distinguere tre specie di soluzioni perio- 
diche: quelle in cui le inclinazioni sono nulle e le eccentricità molto piccole 
(1° specie), oppure finite (2° specie) e quelle in cui le inclinazioni non sono 
nulle (3° specie); soluzioni che ha estesamente studiate, dando i metodi per 
determinarle, discutendo i casi di eccezione ed accennando a qualcuna delle 
più importanti applicazioni. Così, ad es., per un valore determinato della co- 
stante delle forze vive e per valori piccoli di p, il problema dei tre corpi am- 


metterà una quadrupla infinità di soluzioni periodiche di prima specie col pe- 


27 : 3 N . i 
riodo —,- —; a meno che non sia n= — n; oppure il rapporto dei moti medi 


sia quello di due interi consecutivi, come all’incirca accade per alcuni dei sa- 
telliti di Saturno (Iperione-Titano; Encelado-Dione). 

La considerazione della poca probabilità di realizzare le condizioni iniziali 
del moto in guisa da ottenere soluzioni periodiche, fa sorgere l’idea di deter- 
minare soluzioni che differiscano dalle periodiche infinitamente poco; e si è 
quindi condotti nel modo più naturale al concetto di equazioni alle variazioni 
e a quello di esponenti caratteristici, di capitale importanza. Partendo da una 
soluzione (generatrice) del solito sistema, e passando a quella infinitamente 
prossima, si trova subito che gli incrementi delle coordinate del punto, in prima 
approssimazione, soddisfano ad un sistema di equazioni differenziali lineari e 
a coefficienti periodici rispetto al tempo (equazioni alle variazioni). La forma 
di un integrale particolare di un tal sistema è ben nota; ognuno degli in- 
crementi essendo eguale al prodotto di un esponenziale e? per una funzione 
periodica di #; le « (costanti) sono appunto dette esponenti caratteristici, e 
sono determinati da una notissima equazione algebrica in e?°. Se le « sono 
immaginarie pure, allora il modulo di e°° è l'unità; gli incrementi delle 
coordinate resteranno sempre finiti per qualunque valore del tempo e la solu- 
zione periodica generatrice dicesi stabile; non è più così se le « sono reali o 
complesse. 


'5°) Un caso di eccezione, pure esaminato da PoIncARÉ, in cui è nullo l’hessiano di un certo 
sistema, è stato approfondito dal sig. Kopp, Sur le calcul direct des solutions périodiques dans le 
problème des trois ‘corps [ Ofversigt af K. Sw. Ak. Férhandl., Bd. 52, pp. 215-222 (1896)]; egli 


ha dimostrato che anche in tal caso il procedimento di PoincarÈ è applicabile. 


ra a 

È noto poi quali modificazioni intervengono nella forma degli integrali se 
l'equazione detta è a radici multiple. 

Questa teoria permette subito al Poincaré di precisare meglio le condizioni 
per l’esistenza di una soluzione periodica di un problema dinamico per valori 
piccoli di px, quando essa esiste per #0; basta che nessuno degli esponenti 
caratteristici corrispondenti alla soluzione periodica generatrice sia nullo. 

Nel caso poi che il tempo non entri esplicitamente nelle equazioni diffe- 
renziali del moto, un esponente caratteristico è nullo; orbene se uno solo è 
nullo, esisterà ancora una soluzione periodica per piccoli valori di p. Si di- 
mostra ancora che se le equazioni ammettono p integrali uniformi indipen- 
denti dal tempo, p esponenti caratteristici di una qualunque soluzione perio- 
dica sono nulli — meno un caso eccezionale — se il tempo figura esplicitamente; 
p-+1 se il tempo non figura esplicitamente nelle equazioni del moto. 

Poincaré fa eleganti applicazioni alle equazioni canoniche del moto, in cui 
gli esponenti caratteristici sono due a due eguali e di segno contrario, colle- 
gandone la teoria a quella delle sostituzioni lineari; dà il mezzo di sviluppare 
in serie tali esponenti e di calcolarne almeno i primi termini; e per riguardo 
al problema dei tre corpi dimostra che le soluzioni periodiche hanno sempre 
due, e non più di due, esponenti caratteristici nulli. 

Discute quindi, valendosi dei teoremi accennati, le condizioni di esistenza 
degli integrali uniformi delle equazioni canoniche nella ipotesi che la funzione 
caratteristica sia sviluppabile in serie ordinata secondo le potenze intere del 
parametro », giungendo, pel caso particolare dei tre corpi (problema ristretto), 
al sorprendente risultato che già accennammo !"). 

Il concetto di soluzioni asintotiche si riconnette con quello di equazioni 
alle variazioni di una soluzione periodica. Supponiamo di non volerci arre- 
stare alla prima approssimazione e di considerare quindi le equazioni rigorose 
cui soddisfano gl’incrementi; a queste si può cercare di soddisfare con inte- 
grali di forma analoga a quella delle equazioni lineari approssimate, cioè con 
la somma di n funzioni periodiche rispetto al tempo (le stesse che figuravano 
nella soluzione precedente) moltiplicate per altrettante funzioni incognite sod- 
disfacenti a certe equazioni differenziali. E di queste se ne tenta la integra- 

pt 

zione per serie contenenti l’esponenziale a (p essendo una funzione degli 
esponenti caratteristici). Tali serie sono in generale divergenti; ma se un certo 
numero degli esponenti caratteristici ha la parte reale positiva, annullando, 
nelle serie esprimenti la soluzione, i coefficienti corrispondenti a quelli degli 
esponenti con parte reale negativa o nulla, si può fare in modo che la serie 
resti convergente e di più quando {== -— © la soluzione si avvicina, asintotica- 
mente, alla soluzione periodica originale; e parimenti si può operare per quelli 
esponenti con parte reale positiva, ottenendo una soluzione che si avvicina 
asintoticamente per {= -} 0 a quella stessa periodica. Ecco dunque definite le 
soluzioni asintotiche. 


160) Vedi Cap. IV, note °°), °!). 
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Provata l’esistenza di queste soluzioni asintotiche, PoincARÉ dimostra del 
pari l’esistenza di soluzioni doppiamente asintotiche, rappresentate cioè da serie 
del primo tipo ora detto per #<0, e da quelle di secondo tipo per #> 0; e che 
studia anche pel caso del problema ristretto. L’orbita corrispondente dapprima 
poco diversa da quella di una soluzione periodica, se ne allontana poco a poco 
e dopo torna nuovamente ad avvicinarsi indefinitamente e asintoticamente. 

Delle ricerche di Poincaré sulla divergenza delle serie adoperate nelle so- 
luzioni del problema dei tre corpi; della profonda analisi cui ha sottoposto 
tutti i metodi escogitati dai suoi predecessori, abbiamo già detto in breve !°). 

Finalmente un’altra teoria, quasi per intero fondata da PoixcarÉ, è quella 
degli invarianti integrali. 

Riferendoci sempre al moto di un punto in uno spazio a n dimensioni, 
definito dal solito sistema di equazioni differenziali, si consideri un insieme 
di punti formanti al tempo ? una varietà a p<=n dimensioni. Se l'integrale 
di una certa funzione di tali punti esteso a questa varietà ha lo stesso valore 
qualunque sia il tempo, esso è detto invariante integrale. PoincARÉ, prendendo 
le mosse da semplici e ben note analogie idrodinamiche, dà il mezzo di for- 
mare questi invarianti; ne stabilisce l'intimo nesso colla teoria delle equazioni 
alle variazioni; mostra come la teoria dell’ ultimo moltiplicatore di JAcOBI si 
riduce alla ricerca di un invariante integrale dello stesso ordine del sistema 
differenziale. Lo studio di alcuni invarianti integrali delle equazioni canoniche 
del moto di un sistema materiale permette infine di approfondire e di porre 
sotto nuova luce i legami tra le nuove e le vecchie teorie di JAcoBI sulla tra- 
sformazione dei sistemi canonici, la teoria dei gruppi di trasformazione, ecc. 
E si studiano ancora, in relazione agli esponenti caratteristici delle soluzioni 
periodiche, gli invarianti integrali del problema dei tre corpi. 

Il PorxcarÉ ha anche mostrato l’uso che di tali invarianti si può fare per 
la verifica di calcoli faticosi relativi a sviluppi per serie trigonometriche, e la 
loro relazione colle soluzioni asintotiche; ma l'applicazione più originale e più 
importante è quella relativa alle condizioni di stabilità del moto. 

Riferendosi alle ricerche di Poisson sulla invariabilità dei grandi assi, quando 
si trascurano i termini coi quadrati delle masse, si può osservare (in perfetto 
accordo colle ricerche di cui abbiamo già discorso '°)) che ciò in fondo signi- 
fica che quando si tenga conto dei cubi delle masse, comparisce un termine 
periodico proporzionale al tempo. I grandi assi non hanno più stabilità com- 
pleta nel senso di LAGRANGE; cioè i grandi assi non oscillano più entro limiti 
finiti, ma si può soltanto dire che essi riprenderanno una infinità di volte 
valori assai prossimi a quelli iniziali. In generale, quando un sistema dina- 
mico ripassa, nel corso del suo movimento, una infinità di volte vicino quanto 
si vuole alla posizione iniziale — pur non sapendo se i corpi del sistema pos- 


sano urtarsi o allontanarsi indefinitamente — si dice che esso ha stabilità alla 


PoIsson. 


18) Vedi Cap. V, note 158) 119), 
162) Vedi Cap. V, note "") a 1°). 


ti lad- > gps) 
Ora le ricerche di HiLL e BoHLix ') avevano già mostrato che nel pro- 
blema ristretto può aversi stabilità nel senso di LAGRANGE; quelle di PAINLEVÉ, 
Levi-Civira, Bisconcixi e SunpMman ‘°) ci hanno informato sulle condizioni di 
urto pel problema ristretto e per quello generale dei tre corpi. 

Ora, pel problema ristretto, il Porxcaré ha fatto un nuovo passo: egli ha 
infatti dimostrato che il problema ristretto ha stabilità alla Poisson. Conside- 
rando infatti il solito sistema di equazioni differenziali, egli può assegnare (colla 
teoria dell’ultimo moltiplicatore) un invariante integrale finito dello stesso 
ordine del sistema ed esteso ad un volume V; tale volume si può scegliere in 
modo che se un punto si trova in esso all’ origine del moto, vi resterà inde- 
finitamente. Nella ipotesi poi che l’invariante sia positivo, si può dimostrare 
che (a meno di circostanze iniziali eccezionali) scelto in V un altro campo U,, 
si può in infiniti modi scegliere la posizione del punto per modo ch’esso at- 
traversi una infinità di volte il campo U, e che quindi vi sia stabilità alla 
Poisson. Basandosi infine sulla discussione delle curve di velocità nulla, più 
generale di quella di HiLL e dovuta a Darwin ‘) egli prova che le precedenti 
considerazioni sono applicabili al problema ristretto: donde il teorema enun- 
ciato. Si possono anche dare le condizioni perchè vi sia stabilità per una legge 
di attrazione più generale di quella di NeEwrox; ma le considerazioni stesse 
non sono disgraziatamente applicabili al caso generale dei tre corpi. 

Finalmente Poincaré ha studiato (dopo le ricerche di DARWIN) le soluzioni 
periodiche infinitamente vicine ad una data e di stesso periodo; la loro sta- 
bilità, ecc. 


15) Vedi nota !*). 

15%) Cap. V; note !?*) a ‘*5) Un importante contributo alle questioni di stabilità è stato ar- 
recato dal Lrvi-Crvita, Sur l’instabilité de certaines substitutions [Comp. rendus, t. 131, pp. 103-106 
(1900)]; Sur /’instabilité de certaines substitutions périodiques [Ibid., pp. 170-173]; Sur le problème 
restreint des trois corps [Ibid., pp. 236-239]; Sopra alcuni criteri di instabilità [ Annali di Matem., 
s. 3, t. 5, pp. 221-308 (1901)]. Egli ha studiato alcune trasformazioni puntuali, stabilendo per esse 
un criterio di stabilità: una siffatta trastormazione è stabile, se uno almeno dei suoi moltiplica- 
tori ha modulo diverso da uno; ed ha quindi trattato della stabilità delle soluzioni periodiche 
del solito sistema differenziale, dimostrando che una soluzione periodica è stabile se uno almeno 
dei suoi esponenti caratteristici ha parte reale non nulla. Ha del pari studiato diversi tipi di 
sistemi di secondo ordine, e poi i sistemi canonici, pure di 2° ordine, in cui due esponenti ca- 
ratteristici sono nulli e altri due eguali e di segno contrario e dà un criterio per la instabilità 
delle soluzioni periodiche. Applicando i risultati generali conseguiti al problema ristretto, ha ri- 


cercato le soluzioni periodiche prossime ad un moto circolare uniforme e ha dimostrato la in- 


3 
stabilità di quelle il cui moto medio è vicino ad un numero della forma 1 + FP! mettendo in 
(A 


rilievo la esistenza di zone di instabilità che si addensano intorno all’orbita del pianeta (Giove). 
Tre asteroidi si trovano appunto in queste condizioni. 

Un complemento a queste ricerche è la memoria del sig. R. CiGALA, Sopra un criterio di 
instabilità [Annali di Matem., s. 3, t. 11, pp. 67-79 (1904)]. Altre considerazioni su stabilità di 
traiettorie circolari trovansi in E. Zapp, Untersuchung eines speziellen Falles des Drei- und Vierkòr- 
perproblems. Inaug. Diss. 86 pagine, Miinchen, 1908. 

MAC Vedi nota 1°). 
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Anche dall’ imperfetto, sommario cenno che abbiamo fatto, si può avere 
una idea della genialità e della generalità delle ricerche di Poincaré. Esse ri- 
guardano le parti più elevate di tutta la dinamica analitica; sono condotte con 
una ricchezza e con una varietà di mezzi meravigliose; e costituiscono uno 
dei più poderosi sforzi del sommo matematico. Esse hanno aperto nuovi oriz- 
zonti, nuove vie all'indagine dei matematici. 

L’opera del PorxcarÈ, non ancora sviscerata ed approfondita come merita; 
non ancora curata in tutti i suoi particolari, costituirà per molti e molti anni 
ancora oggetto di studio e di meditazione, è una miniera ricchissima di idee 
vaste e feconde ‘°°). 

Quasi al tempo stesso, alcune delle idee che il PorcarÈ sviluppava così 
profondamente, erano pure fatte conoscere da Lorp KeLvix; e due valorosi 
astronomi, con calcoli laboriosissimi, procedevano al calcolo numerico e alla 
rappresentazione grafica di orbite periodiche nel problema ristretto, spianando 
forse la via ai fondamentali lavori di Giorgio Darwin. Meravigliose e non in- 
frequenti coincidenze nella scienza! 

Lorp KeLvin in due memorie del 1891 ‘°) si è occupato delle orbite perio- 
diche dei sistemi dinamici, e delle traiettorie ad esse infinitamente vicine, per 
lo studio della loro stabilità; ha dimostrato che per ogni valore dell’ energia 
totale vi è un’orbita perfettamente determinata, e tale che se il sistema è posto 
in movimento lungo di essa, vi circolerà periodicamente; e ne ha arrecato 
esempi interessanti della meccanica classica e del problema dei tre corpi. Poscia, 
in un’altra memoria del 1892 ‘°), volendo passare alla rappresentazione grafica 
dei concetti esposti, ha dato un metodo pel tracciamento delle traiettorie di 
un problema dinamico, valendosi della componente normale della forza, del 
raggio di curvatura e dell’angolo di direzione della tangente, espressi mediante 
le coordinate cartesiane del punto mobile. Il metodo è applicato ad un pro- 
blema speciale e poi al problema di HiLr, riuscendo a determinare, al pari di 
PorxcarÈ, un'orbita con dei cappi. Metodo certamente laborioso, e che sarà 
tuttavia sfruttato con pieno successo da DARWIN. 


15°) Altre applicazioni fatte dal PoincARÉ posteriormente alla pubblicazione delle Methodes 


nouvelles si trovano in: Les solutions périodiques et les planètes du type d’Hécube [ Bull. astr., t. 19, 
pp. 177-198 (1902)]; Sur es planètes du type d’Hécube [Ibid., pp. 289-310]. Le soluzioni perio- 
diche di 1% e 2% specie hanno un particolare interesse quando i moti medi dei pianeti sono presso 
a poco commensurabili (come avviene per i satelliti di Giove); il POINCARE ne fa lo studio (eccetto 
per alcuni pianeti del tipo Ecuba) e per le soluzioni di 1% specie. La seconda nota pone sotto 
altra forma alcuni risultati di Simonin [Ann. de l’Observ. de Nice, v. 6, pp. 1-73 (1897); Bull. 
astr., t. 19 e t. 22]. 

17) On Periodic Motion of a finite Conservative System [Philos. Magaz., s. 5, vol. 32, pp. 375-383 
(1891)]: On the Instability of Periodie Motion [Ibid., pp. 555-560]. 

Queste due memorie furono pubblicate dopo la grande memoria del PorNcAREÉ degli Acta, che 
però KELVIN non conosceva. 

168) On Graphic Solution of Dynamical Problems [Report of the British Assoc., 1892, pp. 648-652; 
Philos. Magaz., s. 5, v. 34, pp. 443-448 (1892)]. 


edigio e 

Lavori teorici che sono più diretta emanazione di quelli del PorxcARÉ sono 
dovuti a CALLANDREAU, CHARLIER, SCHWARZSCHILD, v. ZEIPEL, WILKENS e PREY. 

O. CaLLanpREAU (1852-1904) ha considerato ancora le soluzioni di EuLER 
pel problema dei tre corpi in un piano e poi le soluzioni poco diverse da quelle 
corrispondenti ad orbite circolari, e prova infine che il sistema di equazioni 
cui conduce la considerazione d’una soluzione poco diversa da una soluzione 
periodica (equazioni alle variazioni) ammette pure particolari soluzioni perio- 
diche ‘’*). Altre soluzioni periodiche dipendenti da quattro costanti, e sempre 
pel problema piano, ha pure considerato lo CHaRLIER ‘'°). Lo ScHwarzscHiLp ha 
poi dimostrato l’esistenza di altre soluzioni periodiche, tali che dopo un certo 
tempo i tre corpi si ritrovano nella stessa posizione relativa, ma il sistema ha 
ruotato di un piccolo angolo, nella ipotesi che i tempi periodici del pianeta e 
del pianetoide stiano fra loro come due numeri interi ‘’). v. ZEIPEL ha spe- 
cialmente studiato, con grande generalità, le soluzioni periodiche di terza spe- 
cie, mostrandone l’esistenza anche in alcuni casi non considerati da PorxcarE 
ed ha cercato di fare una classificazione dei differenti tipi di queste soluzioni 
e una discussione delle condizioni di stabilità, fondata sulla ricerca degli espo- 
nenti caratteristici. Lo ZeireL ha mostrato che vi sono soluzioni stabili per 
qualunque inclinazione; e ve ne sono altre stabili per inclinazioni variabili 
entro limiti sufficientemente piccoli ed assegnati ‘). 

Il WiLkens ha del pari considerato le soluzioni periodiche di prima specie 
con applicazione alle traiettorie di Estia e di Ecuba, di cui dà le condizioni 
di stabilità ‘’*) ed il Prey finalmente un caso di commensurabilità (tipo ‘/,) nel 
sistema dei piccoli pianeti ‘’). 


168’) Sur quelques applications des théories concernant les solutions particulières périodiques du pro- 


blème des trois -corps et l’intégration des équations differentielles linéaires à coefficients périodiques [Bull. 
astr., t. 8, pp. 49-67 (1891)]. 

159) Studiar 6fver tre-kroppars-problemet [Bihang till K. Svens. Vetens.-Ak. Handlingar, Bd. 19; 
n.° 2, pagine 29 (1893)]. 

170°) Ueber eine Classe periodischer Losungen des Dreikbrperproblems [Astr. Nach., Bd. 147, pp. 
17-24 (1896); Ueber weitere Classe periodischer Lòsungen [Ibid., pp. 289-298]. In un lavoro poste- 
riore egli ha pure studiate, sempre coi metodi di PoINcARÉ, le orbite periodiche del tipo di Ecuba, 
la loro stabilità e tracciate curve che mostrano la validità del bel teorema dello stesso PoINCARÉ 
sullo scambio delle stabilità; Ueber die periodischen Bahnen vom Hecubatypus [Astr. Nach., Bd. 160, 
pp. 385-400 (1903)]. 

171) Remarques sur les solutions périodiques de la 3" sorte [Bull. astr., t. 19, pp. 71-76 (1902)]; 
Recherches sur les solutions périodiques de la troisième sorte dans le problème des trois corps [Nova 
Acta R. Societ. Ups., s. 3, v. 20, pagine 68 (1904)]; Ett bidrag till kinnedomen om de periodiska 
planetbanorma [Arkiv f. Mathem. Astr. och Fys., Bd. 2, pp. 267-279 (1904)]. 

172) Untersuchungen iiber Poincaré sche periodische Lisungen des Problems der drei Kòrper [ Er- 
ginzungshefte zu den Astr. Nach. herausgegeben von H. Kreutz. Kiel, 1905, n. 8]; Untersuchungen 
îiber eine neue Klasse perivdischer Lòsungen des Problems der drei Kéòrper [Berichte der K. K. Akad. 
der Wiss. zu Wien. Mathem.-natur.-klasse, Bd. 114, pp. 1071-1113 (1905)]. 

173) Ueber den Fall der Kommensurabilitit vom Typus '|, im System der kleinen Planeten (Ibid., 
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In seguito ad un tema proposto dall'Accademia Reale di Danimarca, per 
suggerimento dell’astronomo N. TmeLe (1838-1890), direttore dell’ Osservatorio 
di Copenhague ‘*), Epuarp FREIHER von HAERDTL (1861-1897) e CarL Burrau 
hanno calcolato, con faticosi calcoli numerici e con quadrature meccaniche, 
alcune orbite quasi periodiche nel problema ristretto. v. HAERDTL ha conside- 
rato due masse eguali A e B mobili su orbite circolari intorno al loro centro 
di massa (sistema binario) e poscia una massa infinitesima C, mobile nel piano 
delle due prime, e posta, all’inizio dei tempi, sul prolungamento della retta AB 
e ad una distanza da A eguale alla metà di AB; di più i moti, pure all’inizio 
dei tempi, avvengono nello stesso senso !). 

Per via di quadrature meccaniche e quanto mai faticose, egli riesce a cal- 
colare la traiettoria assoluta e relativa di C, e constata che essa è quasi periodica. 
Dopo che B ha fatte due rivoluzioni complete intorno ad A, verso la fine della 
terza rivoluzione, C tende ad allontanarsi dal centro di attrazione. I calcoli di 
v. HaeRpTL non permettono di andar più oltre; ma poco dopo CocuLesco potè 
provare che il mobile C non si allontanerà indefinitamente e, colla considera- 
zione della curva limite di HiLL e di un invariante integrale, provò ancora 
che C possiede stabilità, sia nel senso di HiLL che in quello di Poisson ‘"). 

Lo CHarLIER prima ‘) e più recentemente e con grande profondità il 
Bonnix ‘“* hanno considerato nuovamente il caso di v. HAaERDTL dal punto di 


Bd, 118, pp. 447-484 (1909)]. In questa memoria è pure notevole l’esame approfondito di una 
discussione fatta dallo CHARLIER, per mezzo di alcune ingegnose rappresentazioni geometriche. 

Altre notevoli applicazioni delle orbite periodiche, per la teoria della luna, sono dovute a 
J. PercHOT, Sur les mouvements des noeuds et du perigée de la lune, et sur les variations séculaires 
des excentricités et des inclinations [Annales scient. de l’Ecole Normale Supér., s. 3, t. 10, suppl., 
pp. 3-94 (1893)]. 

174) Recherches numériques concernant des solutions périodiques d’un cas spécial du problème des trois 
corps [Astr. Nach., Bd. 138, pp. 1-10 (1896)]. 

175) Skizzen zu einer speciellen Fall des Problems der drei Kòrper |Abhand. der K. Bayer Ak. 
der Wiss. in Minchen, Bd. 17, pp. 589-644 (1891-92)]. Sui lavori di questo scienziato, così im- 
maturamente rapito alla scienza, vedasi: Vierteljahrsschrift der Astr. Gesell., 32 Jahrgang, pp. 
33-41. 

175) Sur la stabilité du mouvement dans un cas particulier du problème des troîs corps [Comp. ren- 
dus, t. 114, pp. 1339-1341 (1892)]. 

177) Studiar éfver tre-kroppars-problemet [Bihang till K. Svens.-Vetens. Ak. Handlingar, Bd. 18, 
n.° 6, pagine 22 (1892)]. 

178) Integralentwickelungen des Dreikòrper-Problems [Astr. Jakttagelser och Undersékningar a Sto- 
kolms Observ., Bd. 9, n. 2, pagine 141 e 11 tavole (1908)]; Integralentwickelungen des von Haerdtlschen 
Dreikòrper-Problems [Ibid., n.° 4, pagine 39 (1911)]. Il BornLin ha rilevato il grande valore teo- 
rico del caso trattato da v. HAERDTL; e mentre lo CHARLIER per la sua trattazione teorica si 
vale di sviluppi in serie di potenze del tempo, il BoHLIN adopera sviluppi trigonometrici, coi 
quali ha potuto costruire un gran numero di grafici che mirabilmente completano quelli già ot- 
tenuti da v. HArRDTL. Si veda ancora dello stesso autore: Sur une branche uniforme de l’orbite 
décrite dans un cas particulier du problème des trois corps [Arkiv for Math. Astr. och Fys., t. 8, n. 17, 
pagine 19 (1912)]; Sur le développement des intégrales du problème des trois corps [Ibid., n. 33, pa- 
gine 28). 


Set. Ge 


vista teorico, dando i mezzi per poter, con appropriati sviluppi, evitare le qua- 
drature meccaniche. 

Il Burrav, dell’ Osservatorio di Copenhague ‘*) considerando sempre il 
caso del sistema binario, pone inizialmente € al vertice del triangolo equila- 
tero costruito su AB nel piano del moto e gli imprime una velocità secondo 
la bisettrice interna (con ciò si vengono a fissare tre costanti). Attribuendo alla 
costante dell’integrale di JAcoBI vari valori (ad eccezione di un solo cui corri- 
sponde una traiettoria singolare ridotta ad un punto) si ottengono varie traiet- 
torie che il Burravu ha calcolate, punto per punto, coi noti metodi di integra- 
zione meccanica. Ha in particolare disegnate quelle degli intorni dei centri di 
librazione e le ha studiate col metodo delle equazioni alle variazioni; ha cioè 
studiate le così dette librazioni pure, aventi per orbita limite una traiettoria 
uscente da una delle due masse, traiettorie di ejezione (limiti di famiglie di 
satelliti oscillanti nel senso di Darwin); ed ha ottenuto risultati simili a quelli 
che in modo più completo otterrà DARWIN. 

La questione trattata dal Burrau è stata considerata teoricamente dai si- 
gnori J. PercHoT e J. Mascart ‘") i quali hanno direttamente applicati i mé- 
todi di PorncArRÉ ottenendo dei risultati e dei grafici non dissimili da quelli 
del Burravu. Gli autori escludono la esistenza di soluzioni periodiche intorno 
al vertice del triangolo equilatero; e quanto a quelle soluzioni periodiche in- 
torno ai centri di librazione sulla retta AB (di EuLER), la loro reale esistenza 
non contraddice al noto risultato di LiouviLLe sulla assoluta instabilità di questi 
punti; non essendo da escludere il caso di speciali condizioni iniziali capaci 
di far sparire dalla soluzione generale i termini con gli esponenziali ‘*). 

Anche il Burrau ‘*) è tornato sullo sviluppo teorico del suo primo lavoro, 
proponendosi di ottenere degli sviluppi in serie di FouRIER per tutte le traiet- 
torie di ejezione. Ma del lavoro completo, proseguito poscia in unione collo 
STRÒMGNEN, non sono stati finora pubblicati che brevi cenni !). 

Chi in tal campo ha compiuto il maggior e proficuo lavoro, dando splen- 
dide conferme dei risultati di PorncaRÉ, ed ha sparso maggior luce con un la- 
voro assiduo di parecchi anni è Giorgio Darwin (1845-1912). Egli ha ripreso il 
problema di HilL; ma senza fare al principio nessuna ipotesi restrittiva sul 
moto del pianetoide !*). 


179) Recherches numériques concernant des solutions périodiques d’un cas spécial du problème des 
troîs corps [Astr. Nach., Bd. 185, pp. 233-240 (1894); Bd. 136, pp. 161-174 (1894)]; Numerische 
Berechnung eines Speziulfalles des Dreikòrperproblems [Astr. Nach., Bd. 195, pp. 113-118 (1913)]. 

180) Sur une classe de solutions périodiques dans un cas particulier du problème des trois corps 
[Comp. rendus, t. 120, pp. 906-909 (1895); Bull. astr., t. 12, pp. 329-252 (1896)]. 

181) Lo stesso era stato già osservato da GyLDEN; vedi nota °*). 


182) Ueber einige in Aussicht genommene Berechnung, betreffend einen Spezialfall des Dreikòrper- 


| Problems [Vierteljahraschritt Astr. Gesell., 41 Jahrgang, pp. 261-266 (1996)|. 


183) Weber Librationen und Ejeltionenbahnen [Ibid., 48 Jahrgang, pp. 222-231 (1918)]. 
184) On Periodic Orbits [British Assoc. Report, 1896, pp. 708-709]. Periodie Orbits [Acta Ma- 
thematica, t. 21, pp. 99-242 (1897); Mathem. Ann., Bd. 51, pp. 523-583 (1899); Scientific Papers, 


= paga 


L’origine è sempre il centro di massa dei due corpi (supposto fisso) di cui 
uno S— il Sole — ha massa #; l’altro J— Giove — ha massa uno, la distanza 
e scelta pure eguale ad uno; la velocità angolare costante dei due corpi è eguale 
ad n. Le equazioni cartesiane del moto relativo del pianetoide si possono porre 
sotto una forma assai elegante e simmetrica, e inoltre DaRwIN fa una accurata 
analisi delle curve di velocità nulla (curva critica) le quali son tracciate con 
successive risoluzioni di equazioni cubiche. 

Per valori molto grandi della costante di JAcoBI (DARWIN comincia da 

h= 40,50) la curva di velocità nulla consta di tre rami chiusi, tre ovali quasi 
circolari; uno, «, molto piccolo intorno ad S; un secondo, #8, intorno ad J, e 
finalmente un terzo, y, che abbraccia i primi due. Col decrescere di A, i due 
rami « e # si ingrandiscono e viene un momento in cui per un certo valore 
h, della costante (fl, = 40,18) essi si uniscono, sull’asse x, in un punto L,, che 
è precisamente uno dei centri di librazione (precisamente quello interno al 
segmento SJ), formando una specie di lemniscata. Per valori più piccoli di A,, 
tale curva lemniscata, che è sempre separata dal ramo y, assume la forma di 
un orologio a polvere e si ha un certo valore A, = 38,88 in cui essa si con- 
giunge colla ovale esterna y nel centro L, di librazione (precisamente quello 
esterno al segmento SJ e dalla parte di J); seguitando ’ a decrescere la forma 
della curva assume l’aspetto di ferro di cavallo e per un valore conveniente 
h,= 34,91, presenta un punto doppio nel terzo centro di librazione L, (esterno 
al segmento SJ e dalla parte di S); continuando ancora a decrescere la curva 
impiccolisce fino a che si riduce a due punti (per h= 33) L,,L, che sono i 
vertici dei due triangoli equilateri descritti sopra SJ e sono gli altri due centri 
di librazione. Da questi risultati generali discendono agevolmente quelli del 
caso di HiLL. La considerazione di queste curve è utile per decidere, in alcuni 
casi, della stabilità del moto del pianetoide ‘). 
v. 4, pp. 1-113 (1911)]. DARWIN chiama punti critici quelli che, con GyLDÉN, chiamansi ora ge- 
neralmente centri di librazione; di più suppone p = 10. Nel trattato dello CHARLIER, Mechanik 
des Himmels, Bd 2, pp. 115, è invece supposto p = 0,1. Per p=1:320000 si ha all'incirca il 
caso della terra e della luna e per p=1 il caso di Burrau. La posizione dei centri di libra- 
zione in questi due casi è pure calcolata dallo CHARLIER. 

185) G. KoBB, Sur un cas d’ instabilité possible [Bull. astr., t. 18, pp. 219-221 (1901)] ha os- 
servato che se A, è il valore della costante di JAcOBI in cui si uniscono le due ovali a e 8; 
h, quello in cui la interna si unisce all’esterna, si ha stabilità dell'orbita per h >, (tale è il 


caso del pianetino Hilda (158)); mentre non si può nulla affermare per h,<R<h, (come nel caso. 
di Thule (279)); ed ha concluso che è stabile il moto del 7° e instabile quello dell’ 8° satellite di. 


Giove; ma ciò non è esatto. Vedi nota !°°). Posteriormente, Sur la stabilité des orbites des nouveaux 


satellites de Jupiter [Ibid., t. 25, pp. 411-415 (1908)] ha considerato il moto del pianetoide nello: 


spazio e la superficie di velocità nulla, partendo sempre dall’integrale di JAcOBI, e che per valori 
assai grandi di % consta di due superficie chiuse. Per Giove e Sole ha calcolato il più piccolo va- 
lore di & che corrisponde a superficie chiuse e ne ha fatto applicazione allo studio della stabilità 
del 7° e 8° satellite. Si può anche consultare sullo stesso argomento: F. R. MouLron, he Limits 


of Temporary Stability of Satellite Motion with an Application to the Question of the Existence of an 


Unseen Body in the Binary System F. 70 Ophiuchi [Astr. Journal, v. 20, pp. 33-37 (1907)]. 


CE 


Poscia DARWIN, servendosi del metodo proposto da Lorp KeLvix ‘), cal- 
.cola con formule di interpolazione e con quadrature meccaniche, le orbite cor- 
rispondenti ad una serie di valori della costante A e ne studia, cosa impor- 
tante e ben più difficile, col metodo della variazione infinitesima dell’orbita, 
il loro grado di stabilità. 

È in questo $ appunto che Darwin sviluppa e chiarisce molti punti della 
memoria di HiLL; dimostra infatti che lo spostamenlo èp, lungo la normale di 
un’orbita periodica, soddisfa alla equazione di HiLL, che DarwIx trasforma as- 
sumendo l'arco per variabile indipendente. Valendosi poi dello stesso metodo 
di Hit, trova l'equazione determinante e l'esponente c del solito esponenziale, 
e dalla sua realtà o meno può decidere della periodicità o no di èp, e quindi 
della stabilità o della instabilità dell'orbita. 

Considerando soltanto orbite la cui rivoluzione accade, come quella di J, 
in senso diretto, ecco i risultati cui è giunto Darwin per i vari valori della 
‘costante A’ di JAcORI. 

h=40; si ha un pianeta A che percorre un’orbita periodica stabile in- 
torno ad S, ma che non avvolge J; poi un satellite intorno J pure stabile e 
finalmente un satellite a oscillante intorno al centro di librazione L,, instabile 
e mobile con rivoluzione retrograda. 

h= 39,5; si ha ancora un pianeta stabile A (con minor stabilità del pre- 
cedente); un satellite oscillante a instabile e la cui traiettoria diviene sempre 
più ampia col decrescere di A; un altro satellite A instabile la cui traiettoria, 
col decrescer di A, tende ad avvicinarsi ad S. 

h= 39,3; compariscono due altri satelliti B e C, rispettivamente instabile 
e stabile; mentre il satellite A ha per traiettoria una curva a forma di otto, 
di cui un cappio avvolge J ed un altro il centro di librazione L, tra S ed J. 

h=39; si presentano gli stessi satelliti; le traiettorie di B e di C si sono 
allontanate e C è ancora stabile. 

h=38,5; si ha in più un altro satellite oscillante intorno al centro di 
librazione L,; la traiettoria di C ha la forma di campana; tutte le traiettorie 
sono instabili. 

Finalmente per h = 38 abbiamo le stesse particolarità; la traiettoria di 
(. sembra presentare cappi simmetrici. 

E fin qui si arresta, in questa memoria del 1897, il faticoso lavoro di DARWIN, 
che reca un prezioso ‘) contributo alla teoria delle orbite periodiche e costi- 
tuisce una meravigliosa illustrazione delle teorie di PoIncarE. 


28) Vedi nota 19), 

187) E. SrroMGREN, Ueber mekanische Integration und deren Verwendung fiir numerische Rechnun- 
gen auf dem Gebiete des Dreikòrper-Problems [ Ofversigt af. K. Sv. Vetens.-Ak. Férhandlin., 1900, 
pp. 443-454), ha cominciato ad esporre alcune considerazioni generali sulle quadrature meccaniche 
e sulla loro razionale applicazione ai problemi di v. HarRDTL, BurrAU e DARWIN, senza fare 
ipotesi speciali sulle masse e sulle distanze dei corpi. Ma egli non ha pubblicato, ch'io sappia, 
‘altro che la parte riguardante il problema dei due corpi per istituire un necessario ed utile con- 
fronto tra le note formule e quelle ottenute con le quadrature meccaniche. 


Ha tuttavia applicato il metodo numerico della integrazione meccanica allo studio di un caso 


== S 

Nel 3° volume delle Méthodes nouvelles (1899), PorncARÉ, discutendo i risul- 
tati di DARWIN, ha notato che il passaggio del satellite A dalla stabilità (curva 
ad otto) alla instabilità (pianeta oscillante) presenta una difficoltà; poichè, se- 
condo i criteri generali stabiliti, ci dovrebbe essere uno scambio di stabilità 
con altre soluzioni periodiche rappresentate da curve chiuse che fanno un sol 
giro intorno ad J, cioè i satelliti instabili di DARWIN non sarebbero la conti- 
nuazione analitica di quelli stabili. 

Quindi il PoIixcaRE, che ‘avvalora le sue osservazioni con considerazioni di 
continuità, conclude che se DARWIN avesse continuato lo studio dei satelliti A 
per valori di A inferiori a 38, avrebbe trovato delle orbite stabili. 

Alle stesse conclusioni, quasi contemporaneamente, giungeva il sig. S. S. 
HovcH. Egli ha minutamente esaminato il poderoso lavoro di Darwin; ha stu- 
diato con accuratezza i moti periodici in vicinanza dei centri di librazione si- 
tuati sulla congiungente di S con J e anche alcuni moti asintotici (secondo Porx- 
CARÉ); poscia con sottili congetture ha mostrato come doveano essere corretti 
i risultati di DAaRwIN, ammettendo cioè l’esistenza di due famiglie di satelliti 
A’ e A”, luna stabile, l’altra instabile e l'ipotesi di un’orbita periodica retro- 
grada. Finalmente è dovuto all’ HougH un metodo, diverso da quello di Hic, 
per lo studio deila stabilità delle orbite '%). 

DARWIN è quindi ritornato sull’argomento in un nuovo e lungo lavoro del 
1909 ‘*), in cui sì è proposto di continuare i calcoli iniziati tredici anni prima 


speciale del problema dei tre corpi A, B, C che sono in linea retta al principio del moto. C ha 
massa 2, A e B hanno la massa 1; A si trova (inizialmente) a sinistra di C, B a destra a di- 
stanze che stanno fra loro come 7 sta a 10; di più A si muove inizialmente in basso, B in alto 
e nello stesso piano e le loro velocità sono tali che ciascuno dei due corpi descriverebbe un cer- 
chio se l’altro non esistesse. Egli traccia le curve punto per punto per i valori del tempo da 
t=0 a t= 215; Ba poco a poco siallontana da A e C e la sua traiettoria si avvicina a quella 
di una ellissi allungata intorno al centro di gravità di A e C, mentre A fa quattro rivoluzioni 
intorno C: Ein numerisch gerechneter Spezialfall des Dreikòrperproblems mit Massen und Distanzen von 
derselben Gròssenordnung [Astr. Nach., Bd. 182, pp. 184-192 (1909)]. 

È anche molto interessante l’altro lavoro: Ueder eine einfache Lòsung eines Spezialfalles des 
Dreikòrperproblems angewandt auf die Merkurnahe des Kometen 1909b [Ibid., Bd. 160, pp. 191-194 
(1903)]; egli assume le coordinate della cometa come funzioni lineari del tempo e allora le equa- 


zioni differenziali del problema si trasformano in altre che s'integrano rigorosamente. 


Al citato lavoro di DARWIN sì riferiscono pure i seguenti: R. ScHLITT, Untersuchungen iber 


einen Spezialfall des Problems der drei Korper mit nahezu periodischer Losungen. Inaug. Diss. Kiel, 
1903, 30 pagine; W. De SirTER, Over perziodicke banen von den Hestia-Typus [Verslag von de Ge- 
wone Vergaderingen der Vis-en-Naturkundige Afdeeling, Deel 16, pp. 35-44 (1907) Amsterdam] 
in cui si contengono nuove dimostrazioni geometriche di alcuni risultati di PoINCARÈ, Méthodes 
nouvelles, t. 3, $$ 383, 384; costruendo una appropriata superficie in corrispondenza con le so- 
luzioni periodiche. 

185) On certain Discontinuities connected with Periodie Orbits [Acta Mathem., t. 24, pp. 257-288 
(1901)]. Questa memoria è stata ripubblicata di seguito a quella di DARWIN nel 4° volume delle 
Collected Papers. L’ HouGn ha pure rettificato un risultato del DARWIN relativo alla stabilità 
del moto intorno ai centri di librazione L,, Ly; dimostrandone la instabilità per p > 25. 

15°) On certain Families of Periodie Orbits [Monthly Notices, v. 70, pp. 108-143, 604 (1910); 
Collected Papers, v. 4, pp. 140-181). 
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per avvalorare in modo positivo le congetture di Porxcaré e di HoucH. Ed egli 
nota subito la propria mancanza di non aver considerato le orbite di ejezione 
del Burrau, che sono la forma di transizione tra le orbite retrograde e le or- 
bite dirette; sicchè le figure ad otto, erroneamente classificate tra quelle de- 
scritte dai pianeti A, sono ora costituenti di una famiglia A’, e quelle previste 
da HoucH (pure di forma ad otto) costituiscono un’altra famiglia A”; i satelliti 
A, da diretti, diventano retrogradi passando per un’orbita di ejezione. La nuova 
memoria contiene ancora un’altra serie di risultati notevolissimi, poichè sono 
tracciate le orbite corrispondenti ai valori 39, 38, 37 della costante di JacoBI, 
che sono dirette nello spazio, retrograde rispetto agli assi mobili (quella per 
cui ha -=37 presenta un bel cappio); sono studiate le orbite di ejezione da +4 
verso S e di più tracciate per diversi valori di A. 

Il Darwin ha di più tracciate alcune orbite (dirette) della famiglia A’ per 
i_—395 ; 39 ; 38,5 ; 38; e della famiglia A” fino ad h—=38,85 in cui l’orbita 
assume la forma di orbita di ejezione che parte da J e presenta un cappio; 
dopo tale orbita il moto diventa retrogrado. In queste famiglie il pianetoide 
gira intorno ad J ed al centro di librazione L,; oppure una volta intorno J e 
due volte intorno L,. 

Quanto poi a decidere della stabilità delle due famiglie, DARWIN può asse- 
rire solamente che l'orbita A’ è instabile vicino alla curva di ejezione; e quindi 
è indotto a congetturare, senza poterlo dimostrare, che A” sia stabile. 

Finalmente DarwiN ha tracciato pure un’orbita non periodica con un cap- 
pio, ed ha concluso alla possibile esistenza di due altre famiglie D' e D” di 
forma ad otto e che si allungano verso i centri di librazione L,, L; (cioè i ver- 
tici del triangolo equilatero di LAGRANGE); ed il passaggio del pianetoide per un 
punto di forza nulla con moto asintotico diretto o retrogrado, basterebbe a dar 
ragione del moto di transizione delle orbite da dirette a retrograde. 

In questi lavori di DARWIN si ha pure un'interessante verifica numerica 
del teorema di Poincaré sulla scomparsa a coppie delle soluzioni periodiche e 
una prova luminosa della grande importanza dello studio delle traiettorie di 
ejezione, iniziato dal Burrau. Se si riuscirà a studiare tutte queste traiettorie 
di ejezione, si potrà avere una idea complessiva di tutto il comportamento delle 
orbite periodiche '°). Da tali lavori risulta ancora la esistenza di regioni di in- 


190) Oltre i citati lavori del BurRrAU, note ‘’°), '*), si può vedere dello stesso autore la re- 
censione fatta alla prima memoria di DARWIN in Vierteljahrsschrift der Astr. Gesell., 33 Jahr- 
gung, pp. 21-33 (1898). Altre notevoli ricerche sulle orbite retrograde e sulla loro stabilità, la 
cui importanza è dovuta alla scoperta del moto retrogrado dell’ 8° satellite di Giove e di un sa- 
tellite di Saturno, debbonsi al sig. J. JACKSson, Retrograde Satellite Orbits [Monthly Notices, v. 74, 
pp. 62-82 (1914)]. Recentemente poi il MouLron, On the Stability of Direct and Retrograde Satellite 
Orbits [Ibid., v. 75, pp. 40-57 (1914)}, ha con nuovo metodo investigato i caratteri di stabilità 
delle orbite periodiche dirette o retrograde, ed ha dimostrato che un’orbita periodica retrograda, 
avente lo stesso periodo dell’ 8° satellite di Giove, è stabile, mentre che un’ orbita periodica diretta 
dello stesso periodo è instabile ed appartiene alla categoria B di DARWIN. 
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stabilità, la quale sembra poter condurre ad una spiegazione storica della legge 
di BopE e delle lacune che presenta la serie dei piccoli pianeti !°). 

Alla fine del nuovo lavoro, DARWIN osserva che ancora molto resta a sco- 
prire su questo argomento delle orbite periodiche; quasi ad invitare i mate- 
matici a non essere allontanati da un tale studio dai calcoli prolissi e faticosi, 
studio che è sempre promettente di larga messe di risultati. I geometri ame- 
ricani, con a capo il MouLToN, come vedremo, hanno brillantemente risposto 
all'invito di DARWIN. i 

Uno studio ben più semplice del precedente e che si è proseguito con grande 
ardore e con pieno successo, è stato quello delle orbite periodiche ed asinto- 
tiche intorno ai centri di librazione. Iniziato già da GyLDÉN e MouLtoN !*), poi 
da Darwin e HoucH nei lavori or ora esaminati, ha costituito oggetto di accu- 
rate ricerche da parte di C. V. L. CHARLIER nel 1900 °°). 

Metodi ben noti di integrazione di sistemi di equazioni differenziali lineari 
a coefficienti costanti (cui nel caso in esame, limitandosi alla prima approssi- 
mazione, si riducono le equazioni di HiLL o di DAaRWix) fanno dipendere la 
ricerca dalla discussione di una biquadratica avente due radici reali e due im- 
maginarie pure; si conclude che esistono soluzioni periodiche per qualunque 
valore di p in prossimità dei centri L,,L,,L;; mentre esistono nell'intorno di 
L.,,L; soltanto se p< 0,0401. 

Lo CHarLier ha considerato accuratamente queste orbite e dato il mezzo 
rapido per tracciarle, per vari valori di p; esse sono, in prima approssimazione 
delle ellissi; quelle intorno L,; Ls, Ly hanno la stessa eccentricità, ecc. 

Il sig. E. O. LoverT, a complemento di queste ricerche, ha anche conside- 
rato (oltre i soliti cinque) anche i quattro centri immaginari di librazione ed 
ha provato che per p positivo e minor di uno, non esistono in loro vicinanza 
orbite periodiche; mentre possono esistere per altri valori di w ‘°*). 

Eleganti considerazioni dirette sulle equazioni cui conduce il metodo clas- 
sico seguito dallo CHARLIER, e uno studio della superficie z — £ (Q rappresenta 


l’integrale dell’energia relativa) sono dovute al signor H. C. PLUMMER, il quale . 


sfrutta ingegnosamente i valori dei raggi di curvatura di tale superficie per la 
interpretazione delle condizioni di realtà delle radici delle note equazioni e 
poscia ha spinto l’approssimazione ai termini di secondo ordine; ha quindi 
potuto dimostrare che le orbite di tali pianeti oscillanti sono tautocrone, e ha 
calcolate le coordinate dei punti delle tre famiglie intorno L,,Ls,L; (l ultima 


12!) W. F. HENKEL, Orbites périodiques [The Observatory. A Monthly Review of Astronomy, 
v. 35, p. 86 (1912)]. 

125) Vedi mote 905), 

193) On Periodic Orbits [Ofversigt af K. Vetens.-Ak., Bd. 57, pp. 1053-1082 (1900)]. Questo 
lavoro è stato riprodotto, ampliato e perfezionato col sussidio dei lavori del PLUMMER, nella Me- 
chanil des Himmels, Bd. 2, pp. 117-137 (1907). La elegante dimostrazione sulle radici della biqua- 
dratica è appunto dovuta al PLUMMER. 

124 On the periodic Solutions of the Problem of Three Bodies [Astr. Nach., Bd. 159, pp. 281-286 
(1902)]. 
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delle quali non considerata da DARWIN) per vedere di quanto la loro forma si 
allontana da quella ellittica. In ulteriori lavori ha ancora spinto l’approssima- 
zione ai termini di 3° ordine ‘°). 

Lo stesso argomento è stato anche di recente trattato dal sig. Hans HappEL, 
colla considerazione dei termini di secondo ordine per le traiettorie periodiche 
intorno L,,L, e poi per quelle a forma di otto intorno L, e J; oppure L, e J °°). 

Nel 1905 lo STROMGREN, prendendo occasione dalla scoperta del decimo sa- 
tellite di Saturno, ha studiato più specialmente le orbite in vicinanza dei centri 
di librazione L,,L;; ossia le condizioni di stabilità della configurazione di La- 
GRANGE nella ipotesi che una delle masse sia nulla ‘). Il pianetoide, per spe- 
ciali condizioni iniziali, si avvicina asintoticamente al vertice del triangolo 
equilatero; in altri casi invece il pianetoide, posto in vicinanza di L,, potrà 
muoversi di moto periodico, oppure allontanarsi indefinitamente. Lo stesso pro- 
blema è stato del pari elegantemente trattato da BurcaTTI anche pel caso in 
cui il moto del pianetoide non avvenga costantemente in un piano ‘) e poi 
dal DaxieLE il quale ha provato che anche in questo caso si hanno gli stessi 
centri di librazione del caso ordinario del problema ristretto ‘°). 

Finalmente il sig. Pavanini ‘) ha studiato un’altra classe di soluzioni 


periodiche nel caso in cui le masse dei due corpi, 7 -{-# @ -g — #, differiscano 


9 
assai poco tra di loro e ruotino uniformemente intorno al loro centro di gra- 
vità. Nel caso particolare che le masse siano eguali cioè pf —0 e che il piane- 
toide abbia posizione e velocità iniziale convenienti (sia situato sull'asse co- 
mune di rivoluzione) il moto è periodico quando si limitino i valori dell’ ener- 
gia; passando poi al caso di » sufficientemente piccolo, può dimostrare, coi 
metodi del PorxcarE, che esiste una duplice infinità di soluzioni periodiche, 
convenientemente limitando i valori dell’energia. 

La scoperta, fatta dal 1906 al 1908, di quattro pianetini, costituenti il gruppo 
troiano, e cioè Achille (588), Patroclo (617), Ettore (624) e Nestore (689), che 


195) On Periodic Orbits in the Neighbourhood of Centres of Libration [Monthly Notices, v. 62, 
pp. 6-17 (1902)]; On Oscillating Satellites [Ibid., v. 63, pp. 436-443 (1902-9038); v. 64, pp. 98-105 
(1903-1904) ]. 

196) Ueber die Losungen beim Dreikòrperprollem in der Niihe der Librations-zentra [Mathem. Ann., 
Bd. 71, pp. 404-416 (1912)]). 

197) Ein asymptotischer Fall im Dreikirperproblem [Astr. Nach., Bd. 168, pp. 105-108 (1905)]. 

198) Sopra una classe particolare di soluzioni asintotiche nel problema ristretto dei tre corpi [Rend. 
delle Sezioni della R. Acc. delle Scienze dell’ Ist. di Bologna. Classe di scienze fisiche. Anno acc. 
1910-1911]. 

199) Sui centri di librazione in un problema più generale di quello ristretto dei tre corpi [Atti Acc. 
Scienze di Torino, v. 47, pp. 586-600 (1911-1912)]. 

199” Sopra una nuova categoria di soluzioni periodiche nel problema dei tre corpi [Annali di Matem., 
s. 3, t. 13, pp. 179-203 (1906)]. Il caso di p=0 è stato trattato posteriormente dal sig. W. D. 
Mac MiLLan, An Integrable Case in the Restricted Problem of Three Bodies [Astr. Journal, v. 37, 
pp. 11-13, (1910-913)] il quale ha rappresentato il movimento con integrali ellittici e con sviluppi 
in serie di termini periodici. 
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con il Sole e Giove costituiscono approssimativamente la configurazione del 
triangolo equilatero di LAGRANGE, oscillando essi rispettivamente intorno L, il 
primo, intorno L, gli altri; ha conferito una singolare importanza e al caso 
scoperto dal Lagrange e allo studio dei moti periodici intorno ai centri di li- 
brazione L,,L,. 

F. J. LinpErs, nel 1908, valendosi ancora del classico metodo di DELAUNAY 
e delle citate ricerche dello CHARLIER, cercò appunto di dedurre, da una solu- 
zione periodica, gli elementi ‘osculatori per le perturbazioni di Giove e ne fece 
applicazione al pianetino scoperto nel (1906) ?°). 

Poco dopo il Browx, collo stesso metodo adoperato da DARWIN, studiò pa- 
rimenti le piccole oscillazioni che possono effettuarsi intorno alle posizioni 
L,,L; (che sono anche posizioni di equilibrio relativo) e trovò due orbite re- 
lative: una descritta presso a poco nello stesso tempo di quella di Giove, l’altra 
con un periodo circa tredici volte maggiore; l'oscillazione avviene parallela- 
mente a quella dell’orbita di Giove e termina a ferro di cavallo. Anche il 
Browx traccia le curve di velocità nulla per un valore di pw diverso da quello 
considerato da Darwin, e conclude che i casi di stabilità debbano essere assai 
più frequenti che i casi di cattura e di espulsione. Egli ha poscia osservato che 
se le masse soddisfano ad una certa relazione, com’è noto, il moto è stabile; 
e si è domandato che cosa accade ove essa non sia soddisfatta; ed ha mostrato 
che in tal caso possono bensì esistere orbite chiuse intorno a queste posizioni 
di equilibrio, ma non possono essere di dimensioni finite °°). A questi lavori 
si ricollega un altro lavoro del DARWIN, forse l’ultimo scritto dall’illustre scien- 
ziato. Se la massa p è minore di 24,9599, il triangolo equilatero cessa di dare 
soluzioni stabili e quando il pianetoide è spostato dal vertice L,, esso si muove 
su di una traiettoria a forma di spirale; tuttavia, per certe condizioni iniziali, 
l'angolo dei raggi vettori dei due pianeti (Giove e pianetoide) non varia che 
entro limiti ristretti; e quindi DARWIN si è proposto di vedere se per valori 
di p più piccoli di quello accennato, si potessero assegnare dei limiti per l’or- 
bita relativa. Anche qui, partendo da un'orbita di ejezione, e con metodo di- 


200) Veber die Bewegung eines kleinen Planeten in der Nihe der Lagrange’ schen Dreiechspunkte 
[Arkiv for Mathem., Astronomi och Fys., Bd. 4, n.° 20, pagine 25 (1908)]. 

Altri lavori che si riferiscono a questo argomento sono quelli del sig. W. W. HEINRICH, Veber die 
periodischen Bahnen vom Typus (p + 2)/p; insbesondere iiber den Fall */, (Astr. Nach., Bi. 192, pp. 326- 
336 (1912)]. Ueder einen Spezialfall des Dreikòrperproblems; Ueber gewisse Ungleichheiten im asteroidischen 
Problem [Ibid., pp. 209-218 (1913)] in cui l'A. ha considerato alcune curve, dette Resonanzkurven, 
il cui studio è connesso con quello dei piccoli divisori degli sviluppi in serie: Veber die periodischen 
Bahnen der Jupitergruppe [Vierteljahrsschrift der Astr. Gesell., 48 Jahrgang, pp. 244-247 (1913)]; 
Prispevek lk theoriù Darwinovych oscillujicich satellitu [ Casopsis pro pèstovani Mathematiky a Fysiky, 
v. 42, pp. 175-183, 407-425 (1913)]; e del sig. H. R. WiLLARD, On a Family of Oscillating Orbits 
of Short Period {Monthly Notices, v. 73, pp. 471-474 (1913)]. 

29!) On a New Family of Periodie Orbits in the Problem of Three Bodies [Monthly Notices, 
v. 71, pp. 438-454 (1911)]; On the Oscillating Orbits about the Triangular Equilibrium Points in the 
Problem of lhree Bodies |Ibid., pp. 492-502]. 
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verso da quello del Brown, egli ha accertato (e costruito per alcuni valori della 
costante A dell’energia: 33,50 ; 33,75 e coi soliti laboriosi metodi di integrazione 
meccanica ).la esistenza di una nuova classe di soluzioni periodiche, aventi 
un doppio cappio e precisamente quello molto esteso intorno L, si completa 
con un altro descritto in senso inverso intorno J e la durata di una rivolu- 
zione completa supera di molto quella di una rivoluzione di J intorno S. Tali 
orbite però non sembrano stabili, di modo che i pianetini che per poco se ne 
allontanassero, sarebbero finalmente assorbiti da J ?°). 
La teoria delle orbite periodiche ha ricevuto nuovo impulso dai lavori del 
sig. Forest Ray MouLTON e dei suoi allievi. 
Abbandonato anzitutto il metodo delle integrazioni meccaniche e serven- 
dosi di sviluppi in serie di potenze, convergenti entro certi limiti, egli ha con- 


. Siderato da un nuovo punto di vista tutto il vasto problema delle orbite pe- 


riodiche nel problema ristretto, e confermato tutti i risultati ottenuti così fa- 
ticosamente da Darwin, nonchè quelli di HiLL e di Browx; ha anche trattato 
il caso in cui il pianetoide è molto distante da S e da J, studiando ancor qui 
alcune orbite periodiche °°). In altro notevolissimo lavoro del 1913 egli ha sup- 
posto che i due corpi di massa finita, anzichè due cerchi, descrivano due ellissi 
complanari ed ha mostrato le profonde differenze col caso del solito problema 
ristretto; le equazioni differenziali lineari a coefficienti costanti si trasformano 
ora in altre, pure lineari, ma a coefficienti periodici; le orbite si chiudono dopo 
parecchie rivoluzioni e in vicinanza dei centri di librazione, per ogni periodo 
dato, non vi è più una sola, ma due orbite. Egli ha fatto ancora la ricerca dei 
centri di librazione situati sull'asse x e ha studiate le orbite in vicinanza di 
questi punti; ha studiato le orbite simmetriche, quelle periodiche a due e a 
tre dimensioni ?°*). 

Lo studio delle orbite chiuse di ejezione e delle relazioni tra le varie fa- 
miglie di orbite periodiche nel problema ristretto, iniziato dal MouLrox nel 
1912, è stato alacremente condotto a termine ed il MouLron ha potute comu- 
nicare i suoi veramente importanti risultati al 5° Congresso dei Matematici a 
Cambridge ?°). Prendendo le mosse dal caso dei due corpi (di cui uno di massa 


202) On Librating Planets and on a New Family of Periodie Orbits [Monthly Notices, v. 72, 
pp. 642-658 (1911-1912)]. È posteriore alla pubblicazione del 4° volume delle Collected Papers. 

203) A Class of Periodic Solutions of the Problem of Three Bodies with Applications to the Lunar 
Theory ['Trans. American Mathem. Society, v. 7, pp. 537-577 (1906)]; A Class of Periodic Orbits 
of Superior Planets [Ibid., v. 13, pp. 96-108 (1912)]. 

20) Periodic Oscillating Satellites in the Problem of Three Bodies |Mathem. Annalen, Bd. 73, 
pp. 441-479 (1913)]. Per molti risultati e sviluppi analitici relativi a questo lavoro, sì può con- 
sultare pure: J. R. MouLton and W. D. MAcMILLAN, On the Solutions. of Certain Types of linear 
Differential Equations with Periodic Coefficients [| American Journal ot Mathem., v. 33, pp. 63-96 
(1911)]. 

205) Closed Orbits of Ejection and related Periodic Orbits-Puinleve's Theorem [Proceedings London 
Mathem. Society, s. 2, v. 11, pp. 367-397 (1912)]. 

Relations among Families of Periodie Orbits in the Restricted Problems of Three Bodies [Proceedings 


of the Fifth International Congress of Mathematicians. Cambridge 1912, v. 2, pp. 300-314 (1913)). 
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assai piccola) e dallo studio, relativamente più facile, delle curve di ejezione, 


egli si vale di un risultato del SuxpMan °°), cioè che in vicinanza di un urto 
LI 


le coordinate sono sviluppabili in serie di potenze intere e positive di tb 

Lo stesso procedimento e la stessa variabile sono adoperati nel caso del 
problema ristretto dei tre corpi. Egli dà pure le condizioni per l’esistenza delle 
curve chiuse di ejezione, anche per valori grandi di p. 

I risultati di un grande lavoro comunicati al Congresso di Cambridge (ora 
le due masse sono accennate con p e 1-—p) riguardano le piccole e grandi or- 
bite intorno alle masse; intorno ai centri di librazione L,,L,,L,; e intorno 
ad L,,L,, per convenienti valori di w; riguardano ancora le orbite chiuse di 
ejezione e le varie evoluzioni delle famiglie di orbite col variare di p e della 
costante A, dei satelliti oscillanti, ecc. ecc. Una serie ricchissima di interessanti 
grafici illustra le deduzioni teoriche. Le quali riassumono anche una gran parte 
dei risultati anteriormente conseguiti, ma costituiscono altresì il più importante 
contributo che si sia arrecato all’argomento in questi ultimi anni °°). 

Tutte le ricerche precedentemente, in modo sommario, riassunte, riguar- 
dano la costruzione di orbite periodiche e le loro relazioni reciproche. 

Sarebbe importante rispondere a questa questione: tra la serie doppiamente 
infinita di traiettorie corrispondenti ad uno stesso valore della costante A del- 
l'energia relativa, esisteranno orbite periodiche? e si ha un criterio per poterne 
accertare l’esistenza ? 

Un criterio, del tutto analogo a quello elementarissimo dell’algebra sul nu- 
mero delle radici reali di una equazione compreso tra due numeri reali, è 


stato dato dal WHITTAKER per i moti piani determinati da più centri fissi di 


206). Vedi note) Xe) 
2*7) Le ricerche del MouLToN e dei suoi allievi compariranno prossimamente, con tutti i più 
ampi sviluppi, in un volume dal titolo: Periodic Orbits, edito dalla Carnegie Institution of Wa- 


shington. Dobbiamo alla squisita cortesia dell’Illustre Autore (e ne lo ringraziamo qui pubblica- 


mente), l'aver potuto esaminare, sulle bozze, una parte dell’interessantissimo volume. 

I primi capitoli riguardano i vari metodi per la trattazione del problema dei pianeti oscil- 
lanti sia nel caso del problema ristretto, sia nel caso che le masse finite descrivano delle ellissi 
(Cap. I-VI); il Cap. VII tratta delle soluzioni collineari del problema degli n corpi, quando sono 


date le masse, oppure quando sono date le distanze e si vogliono trovare le masse. Vedi nota %!). 


Il Cap. IX, sui satelliti oscillanti intorno ai vertici del triangolo equilatero di LAGRANGE, è dovuto. 


al sig. T. Buck. Il Cap. X, scritto dal sig. D. BUCHANAN, tratta delle soluzioni del problema dei 
tre corpi nel caso del triangolo isoscele e ancora delle soluzioni periodiche relative; il Cap. XI 
è dedicato alle orbite periodiche del solito problema ristretto (soluzioni di 1% specie) pei pianeti 
inferiori, coll’applicazione alla teoria della luna; mentre il caso dei pianeti superiori è considerato 
nel Cap. seguente. Lo studio di una classe di orbite periodiche descritte da una particella per 
l'attrazione di n sfere aventi un moto prestabilito, dovuto al sig. W. R. LonaLEY, è oggetto del 
Cap. XIII; e finalmente il Cap. XIV, del sig. GRIFFIN, ha per iscopo lo studio del caso accennato 
alla nota *?°). 

L’ultima parte, che sarà senza dubbio la più importante e la più originale del libro, conterrà 
lo sviluppo completo delle ricerche recentissime del sig. MouLron, annunciate al Congresso di 
Cambridge. 


Slap 7) jp 


attrazione. Consiste nel tracciare due curve chiuse una interna all'altra, e poi 
nel costruire una certa espressione in funzione del raggio di curvatura, della 
direzione della normale, dell’energia potenziale e della costante A. Se tale espres- 
sione assume valori positivi per tutti i punti della curva interna e valori ne- 
gativi per quelli della curva esterna, allora nell’anello esisterà un’orbita pe- 
riodica in quel problema dinamico, che ha A come costante dell’ energia. Di più 
un certo integrale esteso al campo racchiuso da quell’ orbita è eguale al numero 
dei centri di attrazione da essa racchiusi, diminuito di due. Il criterio poi si 
estende, cambiando naturalmente forma alla espressione detta sopra, al caso 
dei centri mobili e quindi anche al problema ristretto ?°). 

La dimostrazione del WHrrraKER non essendo troppo rigorosa, perchè 
fondata su considerazioni di minimo, l'argomento è stato ripreso quasi con- 
temporaneamente dal signor SixnorINI ?°) e dal Prof. L. TONELLI e si è potuto 
raggiungere tutto il rigore desiderabile. Il ToxELLI per di più ha esteso il detto 
criterio e ne ha dato anche uno nuovo che è basato sulla considerazione di 
una sola curva ?'°). 

Ma l'argomento delle soluzioni periodiche nel problema generale dei tre 
corpi non è stato sin qui abbordato. PorxcARÉ, com’è noto, vi aveva rivolto i 
suoi studi negli ultimi anni della sua vita, senza giungere disgraziatamente a 
risultati conclusivi ?!'). 

I geometri americani si sono anche occupati in questi ultimi anni del pro- 
blema ristretto dei quattro corpi; del problema cioè di quattro corpi mobili in 
un piano e di cui uno ha massa infinitamente piccola (pianetoide) e gli altri 
tre si muovono o sopra circoli, o costituiscono una configurazione di EuLER 0 
di LaGrAanGE. Assegnato anche in questo caso l'integrale di JAcoBI (il solo al- 
gebrico), il MouLton ha studiate le curve di velocità nulla nel caso in cui le 
tre masse finite sono in linea retta, oppure ai vertici di un triangolo equila- 
tero *!*) che ruota uniformente nel proprio piano. I centri di librazione sono 
in tal caso 28, di cui 18 in linea retta; cioè tre corpi di massa finita ed uno 

208) On Periodic Orbits [Monthly Notices, v. 62, pp. 186-193 (1902); Analytical Dynamics, 
$ 169); On Periodice Orbits in the Restricted Problem of Three Bodies [Ib., v. 62, pp. 346-352 (1902) |. 

209, Sul teorema di Whittaker [Rend. R. Acc. Lincei, s. 5, t. 21 (1° sem. 1911), pp. 36-39]; 
Esistenza di un’ estremale chiusa dentro un contorno di Whittaker [Rend. Circolo Matem. di Palermo, 
t. 33, pp. 187-193 (1912)]. (Ra 

210) Sulle orbite periodiche [Rend. R. Ace. Lincei, s. 5, t. 21 (1° sem. 1911), pp. 251-258; 
332-334]. 

211) Sur un théorème de Géometrie [Rend. Circolo Matem. di Palermo, v. 33, pp. 375-407 (1912). 
Un giovane geometra americano, il sig. Birknorr: Proof of Poincaré'8 Geometric Theorem [Trans. 
American Mathem, Society, v. 14, pp. 14-22 (1913)|], ha dimostrato il teorema di Geometria enun- 
‘ciato e verificato in alcuni casi particolari dal PoINCARÉ, ed a cui il grande geometra era giunto 
nelle sue ricerche sulle orbite periodiche. Il BirkHorF si occupa da qualche tempo del problema 
delle orbite periodiche; ma non abbiamo potuto ancora consultare un lavoro attualmente in corso 
di stampa nei Rendiconti del Circolo Mat. di Palermo, 

212) On a Class of Particular Solutions of the Problem of Four Bodies (Trans. American Mathem. 
Society, v. 1, pp. 205-242 (1900)]. 


= 


di 


di massa infinitesima possono essere posti in 28 maniere diverse per modo 
ch’essi ruotano in un determinato periodo di tempo, conservando le loro reci- 
proche distanze. 

Il caso di tre masse ai vertici del triangolo equilatero in rotazione uni- 
forme, e che attraggono un pianetoide nello spazio, è stato più specialmente 
considerato dal sig. Lovert è‘). Adoperando coordinate trilineari, egli stabilisce 
equazioni del moto analoghe a quelle di HiLL-DaArwIN; e la ricerca dei centri 
di librazione è fatta nel caso che le masse finite siano eguali; e studia, con 
un’analisi simile a quella dello CHarLIER è‘), le soluzioni periodiche intorno 
a tali centri; considerando in fine anche il caso delle tre masse in linea retta 
e le relative soluzioni periodiehe. Successivamente, e sempre nella ipotesi delle 
tre masse formanti una configurazione di LaGranGE, il Lovert ?) ha esteso 
l’analisi del Levi-Crvita è‘) alla ricerca della condizione di urto del piane- 
toide con uno dei corpi situato ai vertici del triangolo equilatero; condizione 
che sviluppa in serie. Pel problema ristretto dei tre corpi, come si sa, essa è 
periodica, uniforme e per di più algebrica nelle velocità; orbene pel problema 
ristretto dei quattro corpi sussiste lo stesso risultato, ciò che costituisce una 
eccezione al teorema di ParxLEVÉ e secondo il quale le condizioni di urto sono, 
in generale, trascendenti *!). 

Finalmente il Lovert ha esteso a questo caso i risultati ottenuti dal Pa- 
vANINI pel problema dei tre corpi, nel caso delle masse eguali °'*). 

Altre investigazioni generali sullo stesso problema ristretto dei quattro corpi 
per rispetto alle orbite simmetriche, periodiche, ecc. sono dovute al sig. W. R. 
LoxGLEY è'°) e pel problema dei % corpi che ruotano uniformemente intorno 
ad una massa centrale (con applicazione al caso del sistema di Giove e di tre 
suoi satelliti) al sig. GRIFFIN °°°). 

A queste ricerche si collegano pure le belle investigazioni di H. AnpoyER 
pel caso di n masse in linea retta o in un piano e sulla discussione delle so- 
luzioni periodiche intorno alle posizioni di equilibrio relativo, anche nel caso 
in cui alcune masse sono infinitamente piccole °°). 


213) Periodic Solutions of the Problem of Four Bodies [Quarterly Journ. of Mathem., v. 35, 
pp. 116-155 (1903)]. 

215) Vedi nota !°?). 

215) Singular Trajectories in the Restricted Problem of Four Bodies | Annali di Matem., s. 3, 
v. 11, pp. 1-8 (1904)]. 

216) Vedi nota 2°). 

217) Vedi nota !?°). 

218) On a Class of Periodic Solutions in the Problem of Four Bodies [Annali di Mat., s. 3, v. 14, 
pp. 327-333 (1908)]; vedi nota '°°). 

219) A Class of Periodic Orbits of an Infinitesimal Body subject to the Attraction of n Finite Bodies 
[Trans. American Mathem. Society; v. 8, pp. 159-188 (1907)]. 

220) Certain Periodie Orbits of lk Finite Bodies revolving about n relatively longe Central Mass [Ibid., 
v. 9, pp. 1-83 (1908)]. 

221) Sur l’équilibre relatif des n corps [Bull. astr., t. 23, pp. 50-59 (1906)]; Sur /es solutions 
périodiques voisines des positions d’ équilibre relatif, dans le problème des n corps [Ibid., pp. 129-146]. 
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finita di stampare il dì 28 Aprile 1915 


Vol. XVI, Serie 2.* N° 7. 


ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


SULLA DIFFUSIONE 
TRA *GRISTALLI ALLO STATO SOLIDO A TEMPERATURA ORDINARIA 
E SUA IMPORTANZA NELLA MINEROGENESI ‘*). 
MEMORIA 
del dott. E. QUERCIGH 
presentata nell'adunanza del dì 12 Dicembre 1914. 


"t Horr, in una geniale memoria, estese ai 
solidi la teoria delle soluzioni ed affermò l'identità di quelle che fino allora 


erano state chiamate «miscele isomorfe» con le soluzioni solide, molte furono 


Com'è noto, quando 4. H. van 


le critiche e le obiezioni che alla nuova concezione vennero mosse da chimici 
e da mineralisti. 

Una delle obiezioni più formidabili, che rimase salda e veramente impor- 
tante fino a poco tempo fa, è quella che si riferisce alla scarsa diffusione che 
è possibile osservare nelle sostanze cristalline allo stato solido. 

Se il confronto fra le soluzioni liquide e le miscele isomorfe fosse esatto, 
dovrebbe constatarsi anche in queste ultime quella diffusione che avviene ap- 
punto così facilmente fra le prime. 

Ora, fin da quando si sono incominciate ad eseguire ricerche microscopiche 
sistematiche sulle rocce, uno dei fenomeni che si è osservato sempre più di 
frequente è stato l’esistenza di una struttura zonata nettissima in molti mine- 
rali, struttura che non di rado, del resto, è visibile già ad occhio nudo, come 
nella formalina, nel granato, nella blenda, ecc. 

Per non parlare che di costituenti importanti di rocce, si ha che nei pla- 
gioclasi, nei pirosseni, negli anfiboli, negli epidoti e nella ortite, la struttura zo- 
nata si presenta a noi oggi, dopo che le varie zone sono rimaste a contatto per 
intiere epoche geologiche, con i limiti delle singole zone perfettamente distinti, 
come se la formazione di quei cristalli zonati, anzichè risalire a tempi remoti, 
fosse del tutto recentissima. 


1) Lavoro eseguito nell'Istituto di Mineralogia della R. Università di "Torino diretto dal 
Prot. FERRUCCIO ZAMBONINI. 


ATTI — Vol. XVI — Serie 20 — N. 7. 1 


RARO AE 

Anche quando, come in certe clinozoisiti ed in alcuni epidoti, i contorni 
delle differenti zone non sono più percepibili, noi possiamo, misurando la bi- 
rifrangenza, ad esempio, constatare una variazione continua della composi- 
zione dal centro alla periferia, sicchè anche in questi casì più fortunati la dif- 
fusione non ha potuto progredire tant’ oltre da porre sotto i nostri occhi dei 
cristalli a composizione uniforme in tutte le loro parti. 

Di fronte a queste osservazioni non può meravigliare che il BODLAENDER, 
or non è molto '), abbia addirittura negato l’esistenza di diffusioni allo stato 
solido fra sostanze cristalline, e che in seguito il LEHMANN ?), pur ammettendo 
la possibilità della diffusione nei cristalli, facesse notare la mancanza di una 
prova di questa diffusione mediante ricerche microscopiche, e tendesse ad esclu- 
derla, basandosi su ricerche da lui eseguite sull’assorbimento di sostanze colo- 
ranti da parte di cristalli dell’ acido meconico e simili, esperienze che, secondo 
lui, avevano molto valore probativo, mentre ulteriori ricerche *) privarono, com'è 
noto, di ogni importanza queste obiezioni, dimostrando trattarsi in questi casi 
di fenomeni di assorbimento, anzichè di soluzioni solide. 

Eppure numerose esperienze erano state eseguite, in questi ultimi decenni, 
coll’intenzione di dimostrare che fra i corpi solidi cristallini si manifestano 
fenomeni di diffusione in modo analogo a quanto succede fra i liquidi. 

Già dal 1878 W. SprING *) incominciò a porre in evidenza che la limatura 
sottilissima di alcuni metalli, come: il piombo, il cadmio, lo zinco, il rame, il 
platino, e la polvere di vari sali di metalli alcalini (fra cui: i cloruri, i bro- 
muri, gli ioduri, i fosfati, i nitrati, i solfati), quando vengano sottoposti ad una 
forte pressione (10000-20000 atmosfere), si riuniscono in blocchi compatti in cui 
ogni traccia della primitiva suddivisione è scomparsa. 

Questi fatti, riconfermati da RoBERTS-AusTEN * e da FawsirT %, davano 
buon appoggio all'ipotesi che una diffusione si verificasse in determinate con- 
dizioni, anche allo stato solido; a sostenerla con altri dati di fatto tendono le 
successive ricerche con cui SpRING ‘) e RoBERTS-AUSTEN *) ottennero delle vere 
leghe metalliche per compressione o per riscaldamento, a temperature molto 
inferiori a quelle di fusione, di miscele meccaniche o di blocchi dei vari me- 
talli combacianti per mezzo di una superficie perfettamente piana. 

Non si può dire, però, che essi abbiano raggiunto brillantemente il loro 
scopo: invero, per ricordare solo alcune delle obiezioni possibili, la scelta di cop- 
pie di metalli fra i quali esiste affinità chimica, che si manifesta colla forma- 


!') G. BopLAENDER, Uebder feste Losungen. Neues Jahrbuch f. Min. Geol. u. Pal. Beilage Band. 
XII, (1899), 52. 

°) O. LEHMANN, Fliissige Krystalle. Leipzig (1904), 170. 

*) R. Marc, Ueber die Adsorption an Kristallen. Zeitschr. f. physik Chemie, LXXV (1910), 710. 

') W. SprinG, Bull. Acc. roy. Belgique, 2%, XLV (1878), 746 e XLIX (1880), 323. 

5) W. C. RoBeRrTs-AusteN, Physical Society London (1882), 231. 

°) Ch. A. Fawsrrt, Dingler Polyt. J. CCXXXII, 482. 

7) W. SprING, Ber. deutsch.'chem. Ges. XV (1882), 593; Bull. Acad. roy. Belg. 3, XXVIII, 
(1894), 23 e XXX (1895), 311. 
*) W. C. Roserrs-Austen, Phil. Trans, 187 (1896), 383. 
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zione di composti (come ad es. la coppia zinco-rame che ne dà due: Cu, Zn, e 
CuZn,; quella oro-piombo che forma: AuPb, e Au,Pb; quella rame-stagno 
che ne dà tre: Cu, Sn, Cu,Sn e CuSn) non fu certamente felice per dimostrare 
la diffusione semplice fra i corpi solidi, senza l’ intervento dell’affinità eteropo- 
lare; d’altra parte è assolutamente erroneo il considerare come prova dell’av- 
venuta diffusione, il fatto che una miscela meccanica fortemente compressa di 
bismuto, stagno, piombo e cadmio, in proporzioni determinate, fonda nell’acqua 
bollente come la nota lega di Lipowitz di cui abbia eguale composizione. 

Erano, quindi, in parte, come non di rado accade anche nella scienza, di- 
mostrazioni illusorie ed insostenibili, eseguite colla intenzione di sostenere e 
difendere una ipotesi realmente esatta ed ampiamente dimostrabile. 

Più convincenti, nel loro complesso, sono le ricerche di Masixc ‘), che, però, 
talvolta non si possono difendere da entrambe le obiezioni mosse a quelle pre- 
cedenti e da altre di minor conto, dimodochè le migliori esperienze che finora 
si possiedono sull’argomento sono, senza dubbio, quelle ideate dal Bruni, col 
proposito di impiegare solamente sostanze capaci di dare fra loro soluzioni 
solide, senza che intervenga la formazione di alcun composto definito, evitando, 
inoltre, durante il processo di diffusione, l’ intervento di pressioni interne od 
esterne, e mettendo, poi, in evidenza l’avvenuta formazione di soluzioni mediante 
la misura di proprietà fisiche, il cui valore differisce notevolmente per una 
determinata soluzione solida e per la miscela meccanica semplice di eguale 
concentrazione. 

Era di grande importanza escludere nelle ricerche sulla diffusione tutte le 
possibilità di reazioni chimiche fra le sostanze sperimentate, cosa che da quasi 
tutti i precedenti sperimentatori era stata trascurata completamente, confon- 
dendo i due concetti essenzialmente diversi, della diffusione semplice e della 
reazione chimica allo stato solido; e pare che tale confusione sia diffusa e per- 
manga anche dopo le esperienze del Bruni, se, poco più di un anno fa, Kurp 
EnpELL, riferendo le sue esperienze sull’azione fra sostanze solide cristallizzate 
di natura basica e silicati acidi fusi *), vi incorse costantemente. 

Seguendo le vedute riferite, Bruni e MENEGHINI *) posero in evidenza la diffu- 
sione tra i metalli per mezzo della misura delle variazioni che la resistenza elet- 
trica di fili di nichel e d’oro coperti elettroliticamente da uno strato di rame, 
e di fili d’oro rivestiti in modo analogo da uno strato d’argento, subisce per 
un riscaldamento più o meno prolungato, a temperature sicuramente inferiori 
alla minima temperatura di fusione possibile per ciascun sistema. Tanto nel 
caso di fili ricoperti da uno strato solo, come in quelli in cui gli strati dei due 
metalli alternantisi erano molti, si verificò in tal modo un rilevante aumento 


1) G. Masino, Ueber die Bildung von Legierungen durch Druck und diber die Reaktionsfiihigheit 
der Metalle in festen Zustande. Zeitschrift f. anorg. Chem. 62 (1909), 265. 


?) K. ENDELL, Ueber Diffusionserscheinungen in Silikatschmelzen bei hòheren temperaturen. Neues 


‘Jahrb. f. Min. Geol. u. Pal. II (1918), 3°, 129. 


®) G. BrUNI e D. MENEGHINI, Formazione di soluzioni solide metalliche per diffusione allo stato 
solido. Rend. Acc. Lincei, 20 (1911), I, 671 e 927. 
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della resistenza elettrica, prova non dubbia dell’avvenuta diffusione allo stato 
solido con formazione di leghe, le quali, come da gran tempo era già noto, 
sono dotate di conduttività elettrica inferiore a quella dei componenti. 

In seguito, Bruni e MENEGHINI ‘) eseguirono delle ricerche intese a mettere 
in luce la diffusione fra i sali cristallizzati, determinando le differenze fra il 
calore di soluzione delle miscele meccaniche dei cloruri di sodio e di potassio 
e dei cristalli misti corrispondenti, ottenuti per riscaldamento delle prime a 
temperature inferiori a quelle di fusione. 

Evidentemente, in ogni caso l'influenza positiva o negativa della tempera- 
tura e della pressione sul fenomeno della diffusione, ed in generale di ogni 
azione che si manifesta fra i sòlidi, è prevedibile, com’ è noto dalla termodina- 
mica, in base al principio dell'equilibrio mobile di Van’ rt HorF generalizzato 
da Le ChareLiER, partendo dai calori di soluzione e di formazione e dai vo- 
lumi specifici delle sostanze solubili o reagenti e dei prodotti risultanti; quindi 
non hanno, come già fece osservare il PANEBIANCO *), alcun significato generale 
le esperienze e le deduzioni rivolte a negare incondizionatamente l’ influenza 
della pressione in questi fenomeni °). 

Se però si nota come tutte queste diffusioni fra solidi sono state effet- 
tuate a temperature più elevate dell’ordinaria, temperature alle quali molte 
sostanze, pur trovandosi più o meno lontane del loro punto di fusione, assu- 
mono un grado spesso elevato di plasticità, com’ è noto da lunghissimo tempo 
per i metalli, su alcuni dei quali recentemente il TAMmANN ‘*) fece studi più 
precisi, e come fu messo poi in evidenza anche per i sali cristallizzati, ad es. 
il cloruro sodico °), si deve convenire che evidenza probativa ancora maggiore 
avrebbe acquistato il fenomeno della diffusione, se si fosse potuto riprodurre 
nelle condizioni ordinarie di temperatura. 

Avendo io avuto occasione di osservare qualche caso in cui la diffusione 
si manifesta senza alcun concorso dell’ affinità eteropolare, già alla tempera- 
tura e pressione ordinarie, con una velocità sensibilissima, ho creduto op- 
portuno illustrarli sommariamente, sia perchè non mi sembrano privi d’im- 
portanza per la teoria, oramai indiscussa, delle soluzioni solide e per la loro 
stessa denominazione, che implica una perfetta analogia con quelle liquide, 
poichè si è ottenuto l esperienza nuovamente conferma, poichè offrono final- 
mente un esempio di diffusione in cristalli chiari e trasparenti, esempio di cui 
era lamentata la mancanza °); sia, d’altra parte, perchè questi fenomeni hanno 


') G. BrunI e D. MENEGHINI, Sulla formazione di soluzioni solide fra sali alcalini per diffusione 
allo stato cristallino. Atti R. Istituto Veneto, 71 (1911), II, 195. 

?) R. PANEBIANCO, Deduzioni contrarie al teorema di Le Cha'elier. Rivista di Min. e crist. ita- 
liana, 40 (1911), 35. 

*) Cfr. anche Jonx JoHNstoNn and L. H. ApAams, On the effect of high pressures on the physical 
and chemical behavior of solids. Am. Journ. of Science, XXXV (1913), 244, 248. 

*) G. TAMMANN, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig (1903). 

?) L. MiLcHn, Veber Zunahme der Plastizitàt bei Kristallen durch Erhòhung der Temperatur. Neues 
Jahrb. f. Min., Geol. u. s. w., I (1909), 60. 

°) O, LEHMANN, Flissige Krystalle. Leipzig (1904), 175, « Jedenfalls liegt ein ganz einwandfreier 
Fall von Diffusion in klaren durchsichtigen Krystallen bis jetzt nicht vor ». 
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importanza, non ammessa, generalmente, finora, dal punto di vista della ge- 
nesi dei minerali, quando si consideri che, le mie ricerche dimostrano la ca- 
pacità di diffondersi in modo evidentissimo a temperatura e pressione ordinaria 
anche fra composti che esistono come minerali in natura, e che inoltre come 
risultato di tale processo, ha luogo la formazione di una sostanza corrispon- 
dente ad altro minerale che si trova talvolta associato ai primi. 

Va però tenuta ben distinta, com’ è ovvio, l'affermazione della capacità 
posseduta da due minerali di diffondersi, per semplice contatto, reciprocamente, 
rimanendo allo stato cristallino, dando origine ad un minerale nuovo, da quella 
che tale processo si sia potuto esplicare in scala più o meno vasta nei vari 
casi che si presentano in natura; poichè oltre ai diversi fattori che possono 
influire negativamente sull’effettuazione del processo, va tenuto conto anche 
del coefficiente di velocità di diffusione, per alcuni valori del quale, anche in- 
tiere epoche geologiche possono esser un intervallo di tempo troppo breve. 
Le mie osservazioni riguardano la diffusione della iodirite nella miersite e 
nella marshite, e quella dell’ioduro mercurico nel corrispondente bromuro. 

Nel primo caso, essendo il colore dei componenti e della fase risultante 
difficilmente differenziabili, per mettere in evidenza il fenomeno durante il suo 
svolgimento ricorsi all'esame della birifrangenza per mezzo della quale si dif- 
ferenziano nettamente le miscele meccaniche dalle soluzioni solide di corri- 
spondente concentrazione; tale metodo di studio, oltre alla grande precisione, 
offre il vantaggio che permette di seguire, a passo a passo, il fenomeno molto 
più da vicino di quanto si sia fatto in generale fin’ora, senza dover per questo 
interrompere nè influenzare il corso dell’esperienza. 

Se due sostanze, di cui una otticamente isotropa e l’altra birifrangente, sono 
capaci di formare cristalli misti fra loro per semplice diffusione allo stato so- 
lido, è evidente che basterà metterle a diretto tontatto ed osservare una sezione 
sottile del sistema al microscopio, a nicols incrociati, per poter facilmente se- 
guire coll’occhio il graduale manifestarsi della diffusione in funzione del tempo, 
poichè il rapporto fra le due fasi otticamente diverse varierà durante tale pro- 
cesso e la linea che le separa si sposterà fino a che non si sia raggiunto il 
limite di solubilità o l’eliminazione di una fase. 

Per raggiungere lo scopo di stabilire un contatto intimo fra le due fasi, ciò 
che in generale non è scevro di difficoltà, si può approfittare, come indicai 
incidentalmente esponendo le ricerche con cui risolsi il problema della vere 
natura della miersite e della cuproiodargirite ‘), del fatto che in generale nella 
cristallizzazione delle soluzioni solide, hanno origine dei falsi equilibri fra la 
fase liquida e quella cristallina, falsi equilibri che per determinate concentra- 
zioni, determinano, o direttamente, od in seguito a successivi smistamenti della 
fase solida, la coesistenza, in contatto immediato, di fasi diverse che sono ben 
lontane dal trovarsi in equilibrio. 


') E. QuerciGn, Sulla vera natura della miersite e della cuproiodargirite. Rend. Acc. Lincei, XXII 
(1914), 1°, 830. 
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Questo concetto è reso evidente dagli schemi I e II della fig. 1 che rappre- 
sentano i diagrammi di stato dei componenti M ed N in due fra i casi più co- 
muni, dai quali si possono dedurre tutti gli altri. È noto, infatti, che teorica- 
mente una miscela fusa dei due componenti, che si trovi nelle condizioni di 
temperatura e di concentrazione espresse dal punto A (prendendo com'è con- 
suetudine sulle ordinate le temperature e le concentrazioni sulle ascisse) de- 
positerà, per una sottrazione di calore, una soluzione solida di concentrazione 
B, e continuando il raffreddamento, procederà la cristallizzazione, mentre la 
concentrazione della fase liquida varia in dipendenza della. temperatura se— 
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condo la curva AC e quella della fase solida secondo la BA,; praticamente però 
il raffreddamento è troppo rapido perchè l'equilibrio si mantenga durante il 
processo, per cui, alla fine, la fase cristallina ottenuta non avrà omogeneamente 
la concentrazione A ma sarà costituita da elementi cristallini le cui concen- 
trazioni saranno comprese in un intervallo più o meno ampio, i cui limiti ten- 
dono a B ed a C. 

Si vede subito che sarà sempre possibile trovare: nel caso I, alla destra 
di X un campo di concentrazioni le cui miscele danno luogo alla cristallizza- 
zione dell’eutectico accanto alle prime soluzioni solide deposte; e nel caso II, 
alla sinistra di X, delle concentrazioni per le quali i primi cristalli misti de- 
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positati diano origine, sia nella ipotesi di un successivo smistamento sia nel- 
l'ipotesi di una trasformazione, ad una seconda fase cristallina. 

È evidente che in ogni caso il sistema condensato risultante sarà costituito 
da una sostanza solubile immersa in una sua soluzione non satura e tale da 
non raggiungere la saturazione nemmeno a dissoluzione effettuata. 

Chiarito questo concetto, passiamo ai risultati che con questo e simili ar- 
tifizì si possono ottenere, ed alle deduzioni che da essi, come da altri fatti messi 
già precedentemente in evidenza su questo argomento, possono venir giustificate. 

Esaminiamo ora la capacità di diffondersi presentata dai tre minerali: 
marshite, miersite e iodirite. 

La miersite scoperta da SpENcER a Broken Hill e da lui ritenuta un com- 
posto chimicamente definito, è, come io ho potuto recentemente dimostrare, 
una soluzione solida, cristallizzata nella classe tetraedrica del sistema cubico, 
di AgI nella modificazione y dell’ioduro rameoso (che è quella stabile a tem- 
peratura ordinaria) e può disciogliere l’ioduro d’argento fino a contenerne al- 
Vincirca 188.5 %/, in peso. Una sezione sottile ricavata da un blocco ottenuto 
per raffreddamento di una miscela fusa di ioduro d’argento e ioduro rameoso 
nelle proporzioni richieste dalla composizione della miersite di Broken Hill, 
secondo l’analisi di G. T. Prior '), e cioè 4AgI:Cul, presenta al microscopio, 
tra nicols incrociati, dei punti birifrangenti di iodirite sparsi scarsamente qua 
e là nel campo otticamente isotropo. 

Col tempo essi però diminuiscono, come io ho potuto osservare, di gran- 
dezza e di numero fino a svanire completamente, ciò che è ovvio interpre- 
tare come una effettuata soluzione della iodirite nella massa circostante che ha 
in qualche punto, come dal diagramma di stato da me costruito (1. c. pag. 831) 
si può dedurre, una concentrazione di circa 60 °/, mol. in AgI e quindi è molto 
‘lontana dalla saturazione (86%, mol.). 

Non può nascere alcun dubbio che il lento dileguarsi delle porzioni biri- 
frangenti di questi preparati possa attribuirsi ad una eventuale azione della 
luce sull’ioduro d’argento, anzitutto perchè durante l’esperienza la luce non 
agiva su di esso che nel breve intervallo necessario per l osservazione, inoltre 
perchè una supposta azione della luce avrebbe dovuto manifestarsi ancor me- 
glio sull’ioduro d’argento puro, posto nelle identiche condizioni, il quale ri- 
mane invece perfettamente trasparente in luce ordinaria e birifrangente fra i 
nicols incrociati; e sopratutto perchè i preparati osservati in luce ordinaria ri- 
mangono in ogni loro punto perfettamente trasparenti anche dopo avvenuta 
la diffusione. 

Lo stesso fenomeno si osserva fondendo fra due vetrini una miscela intima 
di ugual concentrazione dei due ioduri polverizzati e lasciandola raffreddare 
rapidamente; però, siccome l’ioduro rameoso è alterabile ad alta temperatur: 
in presenza dell’aria, è meglio ricorrere alla fusione dei cristalli di miersite 
artificiale. Le concentrazioni che meglio si prestano per rendere evidente la 


1) G. T. PrIOR, The identity of kilbrickenite with geocronite: and analyses of miersite, marshite, 
and copper-pirites. Min. Mag. XIII (1902), 189. 
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diffusione che ha luogo fra le due fasi cristalline, sono quelle vicine all’85 "/, mol. 
poichè esse, nelle condizioni suddette, contengono quantità di ioduro d’argento 
tale da dare una discreta quantità di cristallini birifrangenti al momento della 
preparazionéè, cristallini che arrivano in poco tempo a sciogliersi quasi com- 
pletamente, dando così un evidente concetto del fenomeno. 
La microfotografia 1 della Tav. I mostra appunto l'aspetto di un preparato, 
appena ottenuto fondendo fra due vetrini un cristallo di miersite artificiale 


contenente all'incirca 1 84°, mol. di AgI, quando venga osservato a nicols incro- 
ciati con un ingrandimento di 11 diametri. In esso i punti chiari corrispondono, 
com'è ovvio, alla iodirite, mentre il fondo oscuro è costituito dalla miersite. 

Lasciato a sè, alla temperatura ordinaria (19°-22°) ed all'oscuro, dopo otto 
ore esso ha subito un principio di diffusione, poichè dal confronto delle mi- 
crofotografie eseguite prima e dopo questo intervallo di tempo, si osserva fa— 
cilmente la diminuita grandezza e l’indebolimento di alcuni fra i più piccoli 
cristallini di iodirite; dopo 24 ore le differenze sono evidentissime e dopo 50 
ore l'aspetto è quale viene rappresentato dalla fig. 2 della Tav. I. 

Si vede, dal confronto, che parecchi piccoli punti birifrangenti sono scom- 
parsi, e che molti degli elementi più grossi hanno sensibilmente diminuito il 
loro diametro; non tutti, però, i cristalli od aggregati di iodirite diminuiscono di 
grandezza in modo uniferme: ciò oltre che dipendere dalla loro superficie, a cui 
com'è noto è proporzionale la solubilità in genere, dipende pure dal fatto che 
la concentrazione della soluzione solida che li circonda è ben lontana dall’es- 
sere identica nei vari punti. Infatti, come si può arguire dal diagramma di stato, 
si possono in essi avere tutte le concentrazioni variabili dal 50°, mol. circa a 
quella di saturazione. 

La microfotografia della fig. 3 Tav. I rappresenta lo stesso preparato dopo 
200 ore. 

Come si vede chiaramente, la differenza fra la quantità di iodirite pre- 
sente a tale distanza di tempo dal momento di preparazione della miscela è 
molto marcata; vi si scorgono oramai soltanto pochi residui indisciolti. 

Col progredire del tempo la velocità di diffusione diminuisce venendo a 
mancare a poco a poco la forte diversità di concentrazione fra le varie por- 
zioni, com'è logico prevedere; e questa è la ragione per cui i fenomeni di dif- 
fusione fra i solidi non possono assumere in genere proporzioni salienti. 

Dopo alcune settimane, quasi ogni traccia di sostanza birifrangente è scom- 
parsa, solo in qualche punto del campo l'oscurità è meno perfetta e ciò dipende 
con tutta probabilità dagli ultimi residui della fase birifrangente dispersi nella 
massa otticamente isotropa, avente uno spessore molto superiore alla loro mas- 
sima dimensione. 

Questi fatti mettono in evidenza un nuovo modo di sintesi della miersite, 
che è essenzialmente diverso da quello della fusione dei componenti usato 
dallo SpencER, e da quello della cristallizzazione frazionata dall’acido iodidrico 
da me trovato recentemente; essi inoltre ci permettono di dedurre che quando 
in natura questo minerale si trovi a contatto colla iodirite, esso accresca, per 
mezzo della diffusione che fra essi si stabilisce, il suo contenuto in ioduro d’ar- 
gento fino al limite di solubilità. 
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Già L. J. SpENcER ‘) notò la variabilità del contenuto in AglI dei cristalli 
di miersite di Broken Hill, poichè i frammenti dei varì cristalli, fusi al micro- 
scopio, diedero per raffreddamento quantità molto diverse di cristallini di iodirite 
birifrangente sparsi nella massa otticamente isotropa, fatto questo che venne 
chiaramente spiegato dalle mie ricerche termiche ed ottiche in proposito; e tale 
variabilità risulta ancora meglio dal confronto dei risultati dell’analisi, che su 
alcuni cristalli di tale provenienza eseguì G. T. Prior, con quella eseguita da 
H. ScHuLze ?) su un minerale di Huantajaya nel Chile, che egli chiamò cupro- 
iodargirite, ma che in seguito alle mie ricerche sembra più logico compendiare 
sotto lo stesso nome di miersite, essendo entrambi questi minerali, anzichè dei 
composti definiti, delle soluzioni solide degli stessi componenti ed aventi le 
identiche proprietà cristallografiche e fisiche: 


Atp Cu I Somma 
Broken Hill | 38.17 | DIOR 56.58 100.39 
Huantajaya VR E 57.75 99.24 . 


È evidente che fra cristalli di miersite a diversa concentrazione in ioduro 
d’argento avvengono, nei punti di contatto, dei fenomeni di diffusione che ces- 
seranno solo cello sparire della causa che li produce. 

Disgraziatamente, le notizie lasciateci da ScHuLze sul minerale di Huan- 
tajaya sono troppo sommarie ed incomplete, ma con tutta probabilità tanto in 
quel giacimento come in quello di Broken Hill, l’analisi di molti cristalli di 
miersite porterebbe al rinvenimento di una serie completa di miersiti a vario 
tenore in AgI come quella da me preparata per cristallizzazione frazionata di 
soluzioni dei due ioduri in acido iodidrico. 

Lo SPENCER ha osservato, inoltre, nel giacimento di Broken Hill, un sin- 
golare modo di presentarsi della miersite in accrescimento regolare colla 
iodirite *): in questo caso è impossibile escludere che la diffusione abbia avuto 
luogo fra i due minerali, per cui la iodirite presente come tale in questi aggre- 
gati rappresenta il residuo insoluto, fino a questo momento, di tale processo 
di soluzione, che, per quanto lento, ha una velocità non trascurabile. In questo 
aggregato noi abbiamo quindi un esempio di un minerale cristallizzato che 
aumenta il suo contenuto in un costituente, attraverso il tempo, per semplice 


1) Min. Mag. XIII, 59 (1901), 43. 

?) Chemiker Zeitung (1892), XVI, 1952; Zeitschr. f. Kryst. 24 (1895), 626. 

3) lc. pag. 44: crystals from two of the specimens differ considerably from those described 
above. They have the hardness and cleavage of miersite, but are paled in colour, and are doubly 
refracting. As a rule they are repeatedly twinned on two faces ot the tetrahedron, and the pro- 
minent zone containing these two bright tetrahedral faces is deeply furrowed and striated, When 
viewed in polarised light across this striated zone, the crystals extinguish parallel to the zone- 
axis, and are opposed to quartz in the same direction. Cleavages flakes perpendicular to this zone- 
axis are seen, when wiewed in parallel polarized light, to consist of three portions, wich extin- 
guish at angles of 60° to each other; each portion shows a very finely striated appearance (sug- 
gesting the intergrowth of two substances), extinction taking place parallel to the striations. 
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soluzione allo stato solido di un altro minerale pure perfettamente cristallino, 
e ne segue che la miersite ebbe in origine (qualunque tale origine abbia potuto 
essere in un giacimento di natura sedimentaria come quello di Broken Hill, in 
‘ cui questi alogenuri risultano come prodotti d’alterazione) una concentrazione 
in ioduro d’argento molto minore dell’attuale. 


L’ioduro rameoso che costituisce come minerale la marshite, rinvenuta 
per la prima volta da MarsH nello stesso giacimento di Broken Hill, discioglie 
com'è ovvio, la iodirite assai meglio della miersite, e per conseguenza, ed a 
maggior ragione, si potrà osservare la diffusione fra questi due minerali; e si 
può affermare a priori che non si potrà mai trovare un cristallo di marshite 
che si trovi impiantato sulla iodirite e che sia privo di tracce d’argento; inoltre 
si può prevedere che in giacimenti argentiferi, come quello di Broken Hill, la 
marshite, anche per la proprietà in quistione, difficilmente si potrà presentare 
allo stato puro. 

Il MarsH ‘) nel determinare la composizione della marshite si limitò ai 
saggi qualitativi del rame e dell’iodio, per cui di questo minerale non posse- 
diamo che l’analisi di G. T. PrIOR (I. c.), eseguita su materiale puro e cristal- 
lizzato, che dimostra infatti la presenza dell’ioduro d’argento: 


Trovato Torico per CuI 
Cu 32.35 33.37 
I 65.85 66.63 
Ag 1.19 
99.39 100. — 


Altri giacimenti di marshite non si conoscono con certezza, forse le pic- 
cole quantità di iodio rinvenute da DieseLpORFF ©) in alcuni minerali di rame 
di altro giacimento della Nuova Galles del Sud costituiscono della marshite, 
come crede probabile il DANA *), ma nulla di più preciso si può apprendere 
da DiesELDORFF; non è, però, in alcun modo escluso che tanto a Huantajaya nel 
Chile, che nella nuova Galles del Sud un esame più completo riveli accanto 
alla miersite anche la marshite, ed è probabile che la miersite trovata da SPENCER 
in accrescimento regolare colla iodirite fosse in origine semplicemente della 
marshite. 

Noterò, infine, che da queste ricerche risulta confermata un’ipotesi di SPENCER 
riguardo ad un ioduro d’argento del Chile esaminato da Lawrence SmrH *). Lo 
SMirtH in due analisi eseguite su materiale purissimo riscontrò la presenza di 
tracce di rame e di cloro e SPENCER suppose che si trattasse anche qui di un 
accrescimento di iodirite con piccole quantità di miersite. È evidente ora che, 
se il rame era legato all’iodio, non poteva assolutamente trovarsi come costi- 

') C. W. MARSH, Proc. Roy. Soc, N. S. W. 26 (1893), 326. 

?) A. DreseLDORFF, Proc. Roy. Soc. N. S. W. 83 (1899), 160. 

?) E. S. DANA, System of Mineralogy. II App. (1909), 67. 

*) LarwRENCE SmiTH, Amer. Journ. Sc. 18 (1854), 374. 
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tuente della marshite in presenza della iodirite, ma solo facente parte integrante 
della miersite, e inoltre l'aspetto, di rombododecaedro presentato da uno di 
tali campioni confermerebbe l’ipotesi della presenza di questo minerale in tale 
giacimento. 

Un'altro caso interessante di diffusibilità rapida a temperatura ordinaria, 
che merita di venire illustrato è quello presentato dal bromuro e dall’ ioduro 
mercurici. 

Polverizzando e mescolando intimamente dei cristalli d’ioduro mercurico 
nella sua modificazione ordinaria, tetragonale, rossa, con il bromuro corrispon- 
dente di cui si conosce una sola forma: rombica, incolora, si osserva dopo un 
certo tempo che il color rosso della miscela si va lentamente e progressiva- 
mente indebolendo finchè questa appare colorata completamente ed in modo 
uniforme in giallo pallido. 

Questo fenomeno si poteva dapprima spiegare colla formazione del com- 
posto HgIBr di OppexHEM ‘), ma le ricerche di RernpeRrs ?) le quali dimostra- 
rono la proprietà di questi due alogenuri mercurici di formare una serie inin- 
terrotta di cristalli misti rombici di color giallo chiaro, e quelle ulteriori di 
Luczizky *) che di questi cristalli misti studiò le variazioni angolari in rela- 
zione colla concentrazione dei componenti, ci fanno interpretare il fenomeno 
del cambiamento di colore accennato, come conseguenza della diffusione allo 
stato solido, e precisamente della soluzione dell’ioduro nel bromuro corrispon- 
dente con formazione di cristalli misti che sono debolmente colorati in gial- 
liccio. ( 

Essendo in questo caso entrambi i componenti birifrangenti, l'esame in luce 
polarizzata non si presta bene: ricorsi perciò all'osservazione diretta in luce 
ordinaria che per la diversa colorazione dei componenti si presta molto meglio 
allo scopo. 

Preparai per sublimazione dei cristalli tabulari d’ioduro mercurico rom- 
bico, che lasciai trasformare spontaneamente nella modificazione tetragonale 
rossa, stabile a temperatura ordinaria; portai quindi una di queste lamelle, 
che aveva grossolanamente conservata la forma rombica primitiva, su un vetrino 
| portaoggetti a contatto con un aggregato di cristallini, pure laminari ed otte- 
nuti in modo identico, di bromuro mercurico, facendo anzi in modo che essi 
sì sovrapponessero per un piccolo tratto. Appoggiando quindi con una certa 
pressione sul preparato il vetrino coprioggetti in modo da stabilire il contatto 
per quanto possibile intimo, fra le due sostanze, fissai il tutto e mantenendolo 
alla temperatura ambiente seguii l'andamento del fenomeno al microscopio. 

L’aspetto del preparato appena ottenuto è rappresentato, con un ingrandi- 
mento di 11 diametri, dalla microfotografia della fig. 5; in esso si distingue be- 


!') OPPENHEIM, Ber d. d. chem. Ges. 2 (1869), 571. 
?) W. Reinpers, Ueber die Bildung und Umwandlung der Mischkrgstalle von Quecksilberbromid und 
— Quecksilberjodid. Zeitschr. f. pbysik. Ch. 32 (1900), 494. 

®) W. Luczizzy, Die Isomorphie und die Polymorphie von Quecksilberjodid-bromid und-chlorid. 
Bull. d. ges. d. Naturforscher in Kiew, 20 (1906), 191. 


nissimo la porzione più oscura di forma grossolanamente rombica costituita 
dall’ioduro rosso, da quella trasparente formata dai cristalli incolori del bro- 
muro, e si vede anche come la trasparenza di quest ultimo è perfetta anche 
in immediata vicinanza dell’ioduro. 

Dopo 24 ore di riposo si scorge chiaramente che la trasparenza del bro- 
muro mercurico non è più perfetta nelle porzioni immediatamente vicine al- 
l’ioduro, indizio questo che un'azione reciproca si è manifestata fra le due 
sostanze; esaminando il preparato con ingrandimento molto più forte si os- 
serva che la compagine unita ed uniforme dei cristalli del bromuro si è alte- 
rata, e che si sono formati alcuni cristallini lamellari a contorno rombico, 
perfettamente trasparenti, e che ad essi, per la loro piccolezza, è dovuta Vin- 
cipiente opacità che si manifesta con piccoli ingrandimenti dalla parte del- 
l’ioduro ‘). 

Osservando il preparato ogni 24 ore, notai che tale fenomeno si manifesta. 
in modo sempre più accentuato, e dopo sei giorni il suo aspetto fu quale lo 
dimostra la microfotografia della fig. 6, dal cui confronto colla precedente ri- 
sulta in modo ovvio l avvenuto cambiamento. La fig. 4 rappresenta con un 
ingrandimento superiore (300 diametri) la zona che è diventata apparentemente 
opaca in seguito alla diffusione e successiva cristallizzazione delle soluzioni 
solide formatesi; in essa si scorgono molto bene i più grossi fra i cristallini 
rombici della soluzione solida, perfettamente formati e trasparenti. 

Noi possiamo in questo caso dunque seguire, passo, passo, questo duplice 
fenomeno della soluzione dell’ioduro mercurico nel bromuro corrispondente 
e dell’assettamento molecolare delle soluzioni solide ottenute, in nuovi cristalli 
aventi costanti proprie per ogni concentrazione. 

I fatti ora esposti giustificano la supposizione che, in qualche caso, in na- 
tura, la presenza di un elemento o composto in minerali che si presentano 
altre volte anche esenti da essi, possa trarre origine in date condizioni favo- 
revoli dalla diffusione avvenuta lungo il tempo, a temperature più o meno ele- 
vate ma inferiori a quelle di fusione, ed anche alla temperatura ordinaria, fra 
i varì minerali associati. 

Così ad esempio, dopo che RoBERTS-AustEN e poi Bruni e MENEGHINI dimo- 
strarono la diffusione che ha luogo fra l’oro e l'argento allo stato solido, non 
si può escludere a priori, che, almeno una parte del primo fra questi metalli, 
che si riscontrò esser contenuto nell’ argento di certe località, come ad es. a 
Kongsberg in Norvegia, derivi dalla diffusione dell’ oro nativo che vi si trova 
associato in piccole quantità. 

Una diffusione fra questi due metalli anche a temperatura ordinaria è resa 
possibile anche dal fatto che, essendo essi assai resistenti all’ossidazione, facil- 
mente le loro superfici di contatto poterono rimanere ben terse in modo da 
facilitare l’adesione perfetta. 

Lo stesso non si può dire dell’argento e del rame che pure si trovano as- 

') Essendo impossibile che i due componenti stiano in un piano per la sovrapposizione pro- 


vocata da un lato, le microfotografie devono necessariamente avere qualche porzione sfocata. 
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sociati in varie località, per esempio nei celebri giacimenti del Lago Superiore, 
poichè la facile ossidabilità specialmente dell'uno di essi rende spesso impos- 
sibile un contatto intimo dei due metalli; nei casi, però, in cui l ossidazione 
superficiale del rame fu, per una causa qualunque, evitata, non è possibile 
escludere una diffusione; si deve solo notare che in questo caso, contrariamente 
a quanto succede fra oro ed argento che sono solubili allo stato solido in tutti 
i rapporti ‘), la solubilità reciproca dei due metalli è assai limitata allo stato 
solido, per cui piccola può essere la quantità che viene reciprocamente disciolta. 

Le esperienze da me ora esposte ed anche questa deduzione riguardo alla 
diffusione fra l'argento ed il rame sembrano, come taluno potrebbe giustamente 
osservare, in aperta contraddizione colle conclusioni dedotte a tale proposito 
dal compianto prof. G. Spezia *), da una serie di esperienze sul significato delle 
quali io sono quindi costretto ad intrattenermi per rettificarne la portata e 
dimostrare che ogni contraddizione fra le mie e le sue esperienze è solo ap- 
parente. 

Il valente sperimentatore piemontese coll’intenzione di dimostrare che la 
pressione, contrariamente alle vedute di SprInG, non ha influenza alcuna sulla 
diffusione fra i metalli, sottopose alla pressione di 8000 atmosfere, per un mese, 
una mescolanza meccanica delle limature di rame e d’argento, ottenendone in 
tal modo un blocco di perfetta consistenza che, segato, limato, e levigato si 
presenta al microscopio, tanto prima che dopo opportuno intacco, come un 
aggregato di granuli dei due metalli perfettamente differenziabili «al colore. Da 
ciò egli escluse senz'altro 1 ipotesi di un’avvenuta diffusione fra questi due 
metalli. 

Occorre però notare che la solubilità allo stato solido fra il rame e |’ ar- 
gento è molto piccola, infatti secondo le ricerche di von LEPKOWSKI *) è noto 
che in determinate e speciali condizioni i cristalli misti di rame ed argento 
possono contenere al massimo il 5.5 "/, in peso di quest’ultimo mentre l’argento 
non discioglie allo stato solido più del 4.5 %, di rame; tali quantità però sono 
di molto superiori a quelle che rappresentano la solubilità reciproca in con- 
dizioni normali di raffreddamento delle miscele binarie fuse: infatti già Osmonp *) 
aveva osservato che l'aggiunta reciproca di poco più dell’1°/,, produce in questi 
metalli durante il processo di cristallizzazione, una separazione di miscele 
eutectiche accanto ai cristalli misti, i quali per conseguenza hanno rispetto ad 
uno dei costituenti una concentrazione inferiore all’ 1 °/,. 

Per tale ragione la scelta poco felice di questi due metalli nella citata espe- 
rienza dava a priori la sicurezza che in nessun modo si poteva ottenere l’eli- 
minazione di uno dei componenti come tale, con formazione di un tutto omo- 


1) KourNAKow e ZemczuznyY, Zeitschr. f. anorg. Chem. 54 (1907), 161. 

2) G. SPRZIA, Sopra alcuni presunti effetti chimici e fisici della pressione uniforme in tutti 1 sensi. 
Atti R. Accad. di Scienze di Torino, 45 (1910), 532. 

#) W. von LepKkowsKI, Ueber den Einfluss der Abkihlungsgeschwindigkeit auf die Zusammenset- 
sung gestittiger Mischkrystalle. Zeitschr. f. anorg. Chemie 59 (1908), 285. 

È) F. Osmonp, Compt. rend. 124 (1897), 1234. 
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geneo, cioè della soluzione solida corrispondente; e ciò fu infatti pienamente 
confermato dall’ esperienza. 

Questo fatto, però, di riscontrare nelle sezioni accennate i granuli di colore 
diverso, rosso e bianco, in contatto fra loro non esclude in alcun modo che 
una diffusione sia effettuata in proporzioni limitatissime, poichè i cristalli misti 
ricchi in argento sono bianchi, quelli ricchi in rame sono rossastri ed è im- 
possibile distinguerli, per mezzo della colorazione, i primi dall’argento puro, i 
secondi dal rame. i 

Da queste considerazioni si vede che egualmente non decisiva è la cita- 
zione, portata come riprova delle conclusioni sull’impossibilità di una dif- 
fusione fra i solidi, del fatto-che nel giacimento di Keevenaw-Point si trova 
ancora oggi l'argento incluso, nel rame mentre i due metalli sono in contatto 
da epoche geologiche. Tanto nel giacimento di Keevenaw-Point che negli altri 
consimili ove l'argento trovasi incluso nel rame, con tutta probabilità la diffu- 
sione non si è, in generale, verificata nemmeno nelle limitate proporzioni pos- 
sibili fra questi due metalli, poichè il loro contatto rarissimamente può essere 
immediato; esaminando, infatti, le sezioni provenienti da varì campioni origi- 
narì appunto del Lago Superiore, ho potuto osservare al microscopio, dopo op- 
portuno intacco, che non solo fra l'argento ed il rame c'è soluzione di conti- 
nuità, ma spesso questa si verifica anche nella massa stessa del rame, mentre 
ad occhio nudo essa appare compattissima. 

Le esperienze ora esposte sulla diffusione notevole della iodirite nella mier- 
site e nella marshite, come pure quella dell’ioduro mercurico nel bromuro 
corrispondente a temperatura ordinaria, fanno presumere che tale diffusione 
non sia in queste condizioni sempre trascurabile nella minerogenesi e in parti- 
colar modo nelle rocce nelle quali la piccolezza degli elementi cristallini costi- 
tutivi, che porta per conseguenza una grande superficie di contatto, e la loro 
adesione generalmente perfetta, sono condizioni necessarie e sufficienti perchè 
il fenomeno, anche a temperatura ordinaria, si verifichi, e, per quanto lenta- 
mente, possa produrre attraverso il tempo, unitamente alle reazioni chimiche 
fra i solidi, quei mutamenti radicali nella costituzione mineralogica delle rocce 
che spesso si osservano, ed al cui riguardo spero di poter portare in seguito 
qualche contributo. 


Torino, Dicembre 1914. 
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La costituzione fisico-chimica dell'atmosfera terrestre, stabilita sul suolo, 
varia coll’altezza secondo una determinata legge, facendole assumere una strut- 
tura singolare. La ricerca dell’espressione matematica di detta legge presenta 
grandi difficoltà sia per la eterogeneità della miscela atmosferica, sia perchè 
detta miscela è costituita da componenti, le cui proprietà fisiche sono molto 
diverse. Però gli ultimi risultati dell’Aerologia permettono di scindere il pro- 
blema in tre problemi particolari, la cui soluzione conduce a tre leggi di va- 
riazione coll’altezza, dalla cui azione simultanea risulta un'atmosfera strati- 
ficata con una fisionomia caratteristica di ogni strato tanto rispetto ai feno- 
meni della meteorologia ordinaria, quanto rispetto ai fenomeni dell’ottica me- 
teorologica. 

L'analisi chimica dell’aria atmosferica sul suolo dimostra, che nell’atmo- 
sfera terrestre bisogna distinguere due specie di‘costituenti: gli aeriformi (gas 
e vapori), di cui risulta l’aria atmosferica propriamente detta, e le particelle 
solide, che bisogna supporre si trovino sospese nell'atmosfera fino ad altezze 
elevate, in modo da costituire un’atmosfera solida diffusa nell’ atmosfera ae- 
riforme. 

Per la legge di gravità la densità diminuisce coll’altezza tanto nell’atmo- 
sfera aeriforme, quanto nell’atmosfera solida, ma la detta diminuzione essendo 
funzione crescente col peso specifico, si ha che la densità diminuisce più ra- 
pidamente nell’ atmosfera solida che nell’atmosfera aeriforme ed in quest’ ul- 
tima diminuisce più rapidamente per i gas pesanti che per i gas leggeri. Si 
vede quindi che ad una certa altezza i gas leggeri, che nella composizione del- 
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l’aria sul suolo entrano con una percentuale piccolissima, devono avere il so- 
pravento sui gas pesanti in modo da cambiare completamente detta compo- 
sizione. Evidentemente la legge di variazione coll’ altezza sarà diversa, secondo 
che si tratta delle tre categorie di costituenti — gas, vapori o pulviscolo atmo- 
sferico; onde è necessario di studiare separatamente ognuna di queste tre atmo- 
sfere, che diffondendosi reciprocamente l’ una nell’altra formano l'involucro 
gassoso che circonda il nostro pianeta. 

Nella presente memoria ‘sarà trattata soltanto l'atmosfera aeriforme. 

Il metodo a cui si ricorrerà per il suo studio è essenzialmente diverso dal 
metodo seguito sul suolo. Mentre che la composizione chimica dell’aria, tro- 
vata sul suolo, è un risultate di analisi chimiche, la composizione ad altezze 
elevate è un risultato di calcolo, ricavato per mezzo delle leggi fisiche, appli- 
cate alla miscela atmosferica. 


PARTE I. 


Atmosfera gassosa (Aria secca). 


1. Formole relative. I campioni di aria ottenuti fin'ora arrivano soltanto 
fino alla parte superiore della troposfera (10 km) e dalla loro analisi chimica 
risulta, che fino a quest’altezza la miscela atmosferica gassosa conserva la stessa 
composizione, trovata sul suolo. Ciò del resto doveva prevedersi, date le cor- 
renti ascendenti e discendenti che continuamente tendono a mescolare l’aria 
dei varii strati della troposfera e quindi a mantenere inalterata la sua com- 
posizione. Oltrepassato il limite della troposfera, si stabilisce il regime isoter- 
mico; le correnti verticali cessano e i singoli gas della miscela si devono di- 
sporre coll’altezza secondo la legge di gravità, esercitando delle pressioni, come 
se ognuno di essi da solo occupasse lo spazio, indipendentemente dalla pre- 
senza degli altri componenti. L’applicazione delle leggi dei gas ideali è tanto 
più lecita in questa zona, in quanto che in essa i gas vengono a trovarsi alla 
temperatura di —55°C, che è molto lontana dalla loro temperatura critica ‘). 
Riassumendo, si conclude, che fino al limite della troposfera (11 km per la- 
titudini poco diverse di 45°) la composizione chimica dell’aria atmosferica, 
trovata sul suolo, si mantiene inalterata; perciò fino a quest’ altezza la miscela 
atmosferica deve essere riguardata come un gas unico, la cui densità e pres- 
sione diminuiscono coll’altezza come funzioni del peso specifico. Dall’ altezza 
di 11 km si stabiliscono invece delle atmosfere parziali di azoto, ossigeno, idro- 
geno, ete., nelle quali la densità e la pressione diminuiscono coll’ altezza come 
funzioni del peso specifico, che compete ad ognuna di esse. 

La pressione totale P. dell’atmosfera all'altezza z, è per la legge di DALTON 
la somma delle pressioni parziali p. dei singoli gas componenti la miscela a 
quell’altezza, ed il suo volume V è la somma dei volumi parziali v, , che cia- 


scuno di essi occupa sotto la pressione P., onde si ricava per v. l’espressione: 


i) V. MaryAa KaHaNOWICZ, La costituzione dell’atmosfera terrestre. Rivista Meteorico-Agraria, 
anno XXIII, n. 30, p. 8. 
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e ponendo V — 100, 
Pi, 

Vv, = P. 100 I 
ove v. è indipendente da z per z=11 km, e varia con z per z>11 km, avendo 
posto l’indice i per indicare un gas qualunque della miscela. 

Mediante la I il problema della variazione coll’altezza della composizione 
viene ridotto ad un prolema di variazione coll’altezza della pressione, cioè da 


un problema chimico viene trasformato in un problema di Meccanica. 


La divisione dell’atmosfera in due zone fondamentali — una con tempera- 
tura variabile e l’altra con temperatura costante — ci permette di introdurre 
alcune modificazioni nella formola di LapLacE, che per la zona isotermica 
tolgono l'incertezza che detta formola contiene per mancanza dell’espressione 
analitica della temperatura, come funzione dell'altezza. Se per la troposfera 
siamo ancora costretti di assumere la temperatura media, per la zona isoter- 
mica abbiamo il vantaggio di operare con una formola rigorosa. Perciò la for- 
mola barometrica che adopereremo avrà espressioni diverse nelle due zone, 
riducendosi nella troposfera alla forma 
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log p = log Di > II 


che corrisponde alla formola classica di LAPLACE, e nella zona isotermica alla 

forma 

C@A— 11) R 
B i R+s 


logp = log p,, — 
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') La III si deduce nel modo seguente: 


Nell’equazione di equilibrio dell'atmosfera 


— pgdz=dp 
si pone 
sai 1 
Pei Po 1+ at 
e 
R? 
I=Io R+2) ’ 


avendo indicato con p, la densità nelle condizioni normali, con p la densità alla temperatura # 
ed alla pressione p, con g, il valore normale dell’accelerazione di gravità e con g il valore del- 
l'accelerazione all'altezza 2. 


L'equazione di equilibrio diventa allora 


ed de dp 
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avendo indicato rispettivamente con p la pressione all’altezza z km dal livello 
del mare, con p,, la pressione all’altezza di 11 km dal livello del mare, con 
P. la pressione normale; con R il raggio terrestre, con A l’altezza dell’atmo- 
sfera ridotta omogenea, con « il coefficiente di dilatazione termica dei gas, con 
e la base dei logaritmi Neperiani e col simbolo /og i logaritmi volgari. 
Nelle formole II e III è stato omesso il fattore per la riduzione della latitu- 
dine, perchè nei calcoli che seguiranno si riferirà sempre alla latitudine di 45°. 
Per le considerazioni fatte, la costante barometrica B deve essere calcolata 
nella II per l’aria considerata come gas unico, onde assumendo per la massa 
del cm* di aria nelle condizioni normali di temperatura e pressione il valore 
di 0,0012928 gr. ') e per la massa del cm° di mercurio nelle condizioni normali 
il valore di 13,595 gr. *), si avrà per la pressione p, sul metro quadrato 10332,2 
kgr. e per conseguenza per le costanti A e B relative all’aria considerata come 
gas unico i rispettivi valori : 
A= 7,9921 km 
B= 18,4025 km . 


La temperatura media della troposfera è la media aritmetica delle tempera- 
ture alle due superficie limiti, cioè di 9° (temperatura media annua sul suolo 
nelle latitudini medie) e di — 55° (temperatura della zona isotermica). 
La II fornisce le pressioni totali dell'atmosfera per altezze z =11 km. 
Invece nella III la costante barometrica B è variabile da gas a gas; questa 
formela fornisce le pressioni parziali delle singole atmosfere parziali per al- 
tezze z > 11 km. 


Assumendo per R il valore di 6371,07 km e per « il valore di A 


ottiene : 
C=1,25003 . 
dalla quale, ponendo Po Ae a=— 55, si ottiene: 
Po9o 
È 1 RE di pi 
WEA Tse Rca” 
11 11 
oppure 
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logp =logp,, © - ue i; A 


1) ABRAHAM e SACERDOTE, Recueil de constantes physiques. Société francaise de physique, 1913, 
p. 164. 
?) ABRAHAM © SACERDOTE, l. c., p. 139. 
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]l fattore um è un termine di correzione che non ha influenza nella tro- 
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posfera, poichè vi conserva sempre il valore vicino all’ unità, ma la cui in- 
fluenza si rende sensibile nella zona isotermica, specie per valori di z > R. 


Dalla II si deduce: 

1) Per una data altezza 'z, la pressione del gas è funzione della sua pres- 
sione iniziale al limite della troposfera e della sua costante barometrica. 

2) Per una data altezza z,p decresce col decrescere di B o, che è lo stes- 
so, col crescere del peso specifico del gas, onde per la I si deduce: Più grande 
è il peso specifico del gas, più rapidamente decresce la sua pressione coll’ al- 
tezza e quindi più rapidamente decresce la sua percentuale nel volume totale 
della miscela. i 

8) Sieno p, e p'. le pressioni all’altezza z di due gas, le cui costanti ba- 
rometriche indicheremo con B e B' e le cui pressioni al limite della troposfera 
indicheremo con p,, e p,,. Per la III si avrà: 


C(2—11) R 
ER SR eg R+ 
" È C(—11) R 
log p.,= 108 PD Bea 


e dividendo membro a membro: 


B i NB 
or [(7:) ]=re[($)]. ) 
Py Py 
Si conclude dunque che 
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è una forma invariantiva della III, e perciò al pari della pressione totale deve 
essere considerata come costante caratteristica per una data altezza nella zona 
isotermica. 
Chiamerò quest’invariante invariante barometrico. 
Col crescere di z,p, decresce e quindi decresce anche il rapporto Pi. es- 
il 
risulta £-<1 per qualunque 27; essendo d’altra parte B>1, si 


a ci 
sendo p.<p,;, 


Pai 
. . NI + 
ha che col crescere di z il rapporto (#5) decresce sempre, allontanandosi sem- 
Pi 
ARRE E Teorie sota DEN È È ture 
pre dippiù dall’unità, quindi il log[(Z2) | sarà sempre negativo e crescerà in 
Pay 


valore assoluto col crescere di z. 
Le due costanti caratteristiche per una data altezza z nella zona isoter- 
mica presentano un andamento diverso col crescere di z: la pressione totale è 


o | 
sempre positiva e decresce; l’ invariante barometrico è sempre negativo e cresce in 
valore assoluto. 

4) Nella zona isotermica essendo p—= c’p (legge di BoyLE), ove e è una 
. costante, si ha che la HI rappresenta tanto l'andamento coll’altezza della pres- 
sione, quanto l'andamento coll’altezza della densità; perciò nella zona isoter- 
mica la densità è la seguente funzione dell’altezza : 

c R 
== 2(2-.11) 
Re n 2) 
ove p,, è la densità dell’aria al limite della zona isotermica. 
2. Costituzione dell'atmosfera terrestre '). Le equazioni 


z 
t 


o, = E ‘100 

l Tali I 
C(a—11) R 
RARI Re 


1 


log 9, = log p,, — III 


ove l’indice i sta per indicare un gas qualunque della miscela, e ove 


P.=YXpn., 
1 


considerate simultaneamente, esprimono la legge di variazione della compo- 
sizione chimica della miscela atmosferica gassosa per altezze maggiori di 11 km. 
Per risolvere questo sistema di equazioni per una data altezza z è neces- 
sario di determinare i valori di p,, e di B 
miscela. 
Per la II la pressione totale dell’atmosfera all'altezza di 11 km risulta eguale 
a 169,52 mm. Le pressioni parziali a quest'altezza si ottengono mediante la 


per tutti i gas componenti la 


i 


pipe ., È 


v, 
ricavata dalla I, ponendovi P. — 169,52 e sostituendo a TI i rispettivi valori 


!) La costituzione dell’ atmosfera terrestre è stata calcolata dal W. FERREL fino a 60 km 
(W. FERREL, Recent Advances in Meteorology. Washington, 1886, p. 37), dal HANN fino a 100 km 
(J. HANN, Zeitschritt tfiùr Oster. Gesel. fiir Meteorologie, 1875, p. 22; Meteor. Zeitschritt, 1903, 
p. 122; Lehrbuch der Meteorologie, Dritte Auflage, Leipzig, 1913, Chr. Herm. Tauchnitz, p. 4 
e seguenti), dal HumpHREySs fino a 150 km (W. J. HumPHREyYs, Bull. ot the Moynt Weather 
Observatory, Vol, II, part. 2, 1909, p. 66) e dal WEGENER fino a 500 km (ALFRED WEGENER, 
Sitz.-Ber. d. Ges. z. Befòorderung der gesamten Naturwiss. zu Marburg, 30/XI 1910; Phys. Zeit- 
schrift, XII, 1911, p. 170 etc. e 214 etc.; Beitrige zur Physik der freien Atmosphire, Vol. III, 
p. 30; Thermodynamik der Atmosphàre, Leipzig, 1911, p. 46). Gli autori citati adoperarono per 
il detto calcolo la formola di FERREL, la quale non tiene conto dell'andamento singolare della 
temperatura e del termine di correzione rispetto all’ altezza. 


EE isa 
relativi alla composizione chimica dell’ aria sul suolo *). In questo modo si 
ottengono le seguenti 


PRESSIONI PARZIALI AL LIMITE DELLA TROPOSFERA (in mm): 


| | 
Xe 0,0000101712 ENEL: SION | 
Kr 0,00008 476 | Ne | 0,0020851 
| AT 1,5898402 | He | 0,00067808 | 
O) 35,58225 | o 0,00559416 


Assumendo per la massa del cm° di ossigeno nelle condizioni normali di 
temperatura e pressione il valore di 0,0014289 gr. *), si otterrà la densità 
di ogni altro gas nelle condizioni normali di temperatura e pressione mol- 


tiplicando 0,0014289 - 3, per la massa molecolare del gas riferito a 0-16; in 


Vo 


questo modo si ottengono i seguenti valori per la densità dei singoli gas, dai 
quali si deducono i seguenti valori per le costanti barometriche relative alle 
singole atmosfere parziali : 


I 
Densità A in km I B in km 
sine 
Xe 0,0058138 | 797 | 4,09 
Kr 0,0037018 | 2,791 | 6,43 
A 0,0017808 | 5,802 | 13,36 
O, | = 0,0014289 | 7,231 | 16,65 
N, | 0,00125118 8,258 | 19,01 
Ne 0,00090199 11,450 | 26.38 
He |. 0,00017817 | 57,990 | 133,53 
H, | = 0,00009002 114,770 | 264,28 


!) Riporto quì per comodità la composizione chimica dell’aria sul suolo coì rispettivi valori 


delle masse molecolari dei singoli gas: 


Quantità in 100 parti | Massa molecolare 


di aria in volume | O= 16 
Xe 0,0000906 | 130,2 
Kr 0,00005 I 82,9 
A 0,437 | 39,88 
0, 20,99 | 32,0 
N, 78,06 | 28,02 
Ne 0,00123 20,2 
He 0,00040 3,99 
H 0.00330 2,016 


?) ABRAHAM e SACERDOTE, l. c., p. 164. 


SE 


Con questi valori di p,, e di B si ottiene per la III la tabella I che contiene 
le pressioni parziali nella regione isotermica, dalla quale si deduce: 

1) Le pressioni parziali delle singole atmosfere parziali diminuiscono 
coll’altezza con intensità decrescente, diminuendo sempre più lentamente col 
passare dai gas più pesanti ai gas più leggeri (conseguenza 2) della III); 

2) Fino a 83 km la pressione dell’azoto supera la pressione degli altri 
gas; a 84 km essa viene superata da quella dell’idrogeno. Bisogna concludere 
perciò che tra gli 83 e 84 km avviene un cambiamento essenziale nella com- 
posizione chimica dell’aria, essendo nella zona inferiore il gas predominante 
l’azoto, nella zona superiore l'idrogeno; 

3) Siccome l'idrogeno è il gas più leggero tra i varii componenti della 
miscela atmosferica, la diminuzione coll’ altezza della sua pressione presenterà 
la massima lentezza, perciò detta pressione avendo superato le pressioni degli 
altri gas all'altezza = —84 km, continuerà a superarle per qualunque z>84 km. 

Ma fin dove continuerà questa diminuzione graduata e continua delle pres- 
sioni parziali dei singoli componenti 

La II lascia indecisa la questione del limite dell’atmosfera, poichè il po- 
tenziale della gravità non assume mai un andamento costante ‘). Però esami- 
nando i risultati ottenuti nella tabella I dal punto di vista della teoria cine- 
tica dei gas, si vede, che le singole atmosfere parziali assumono man mano 
tali stati di rarefazione, che noi non possiamo nemmeno lontanamente, come 
ordine di grandezza, raggiungere colle più perfette macchine pneumatiche, onde 
dobbiamo concludere, che alle altezze corrispondenti a questi estremi stati di 
rarefazione tali atmosfere spariscono completamente. 

Infatti, se nella formola 


N= 31710. de 
Po 1+ af 


3) 

ove N indica il numero di molecole contenute in 1 cm’ del gas alla pressione 
p ed alla temperatura # e p, la pressione normale, avendo assunto per N nelle 
condizioni normali di temperatura e pressione il valore di 3,17.10'’, si pon- 
gono successivamente per p i valori delle pressioni dei singoli gas, contenuti 
nella tabella I, e per t il valore di — 55°, si arriva alle seguenti conclusioni. 

AI limite della troposfera non vi è più nemmeno una molecola di Xenon 
nel »°; a 50 km non vi è più nemmeno una molecola nel cm'; a 70 km non 
vi è più nemmeno una molecola nel m°. 

Di Krypton vi sono ca. 4 molecole nel »° al limite della troposfera, nem- 
meno una molecola nel cm’ all’altezza di 84 km, nemmeno una molecola 
nel m? all’altezza di 110 km. 

Per l’ Argon si ottengono ca. 2 molecole nel »w° a 50 km, nemmeno una 
molecola nel cm*' a 200 km, nemmeno una molecola nel m° a 300 km. 

L’Ossigeno non contiene più nemmeno una molecola nel p° all'altezza di 

2 

1) Infatti, se indichiamo con e il valore costante del potenziale, si ottiene pilo dalla 

quale si vede, che detto potenziale assume l’andamento costante soltanto all’infinito, ove c = 0. 
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100 km, nemmeno una molecola nel cm* a 300 km, nemmeno una molecola 
nel m* a 400 km. 

L’Azoto contiene ca. 10 molecole nel p° all’altezza di 100 km, ca. 5 molecole 
nel cm’ all’altezza di 300 km, ca. 6 molecole nel m? a 400 km. 

Il Neon non contiene più nemmeno una molecola nel p' all'altezza di 200 
km, contiene ca. 10 molecole nel cm' all’altezza di 300 km, e non contiene più 
nemmeno una molecola nel m* all’altezza di 400 km. 

L’Elio contiene ca. 1 molecola nel p' a 100 km, ca. 1 molecola nel cm? a 
200 km, 3 molecole nel m* a 3000 km. 

L’Idrogeno contiene ca. 1 molecola nel p° a 600 km, ca. 1 molecola nel cm° 
a 5500 km, ca. 1 molecola nel m' a 13000 km. 

Si vede quindi come le singole atmosfere parziali spariscono dall’ atmo- 
sfera terrestre ad altezze gradatamente crescenti col crescere delle loro co- 
stanti barometriche, essendo l'altezza di 400 km (meno del decimo del raggio 
terrestre) la massima altezza, che raggiunge il componente principale dell’aria — 
l’azoto, e l’altezza di 13000 km (ca. 2 raggi terrestri) l’altezza massima che rag- 
giunge l'atmosfera del gas più leggero —l’atmosfera dell'idrogeno ‘). 

Per mettere in rilievo questa graduata rarefazione delle singole atmosfere 
parziali sono state tracciate le curve contenute nella tavola I, che rappresen- 
tano l’andamento coll’ altezza dei logaritmi del numero effettivo di molecole 
contenute nel cm’ e riportati nella tabella II. Dette curve ci danno il mezzo 
di risolvere praticamente la questione del limite dell'atmosfera, potendo assu- 
mere per tale limite in ogni singola atmosfera parziale l’ altezza ove la concen- 
trazione sia ridotta ad una molecola nel p’, o se si vuole ad una molecola nel 
em', poichè per una tale concentrazioue l'attrito è certamente trascurabile. 
L’intersezione colle singole curve delle ordinate, condotte dai punti dell’asse 
delle ascisse in corrispondenza ai valori di 12,0 e 0,0, assegna il limite per 
ogni singola atmosfera parziale. 

Da dette curve si rileva anche che la pressione e con essa il numero ef- 
fettivo di molecole contenute nel cm' (costante di Avogadro) seguono una legge 
diversa nella troposfera e nella zona isotermica in conformità alle formole 
He .III, 

La scala che si è dovuto adottare per i gas leggeri (elio e idrogeno) non 
ha permesso di mettere in evidenza questo andamento caratteristico anche per 
questi gas. 

I valori riportati nella tabella II arrivano in ordine di grandezza fino alla 
concentrazione, a cui corrisponderebbe una molecola nel m*, ma la scala adot- 
tata non ha permesso di metterlo in evidenza nella rappresentazione grafica. 


) A rigor dei termini la 8) non potrebbe più essere applicata, quando la rarefazione diventa 
molto grande, poichè allora non ha più significato la legge di equipartizione di MaxweLL. Ma 
siccome le deduzioni fatte si riferiscono soltanto all'ordine di grandezza, tale formola può essere 


ancora ritenuta valida. 
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Ai due cambiamenti fondamentali che la costituzione dell’aria presenta 
rispettivamente all'altezza di 11 km e di 84 km corrispondono due cambia- 
menti fondamentali nella sua azione ottica come mezzo torbido. La luce spar- 
pagliata (scattering light nel senso di Lord Rayleigh) della troposfera produce il 
primo arco crepuscolare, dal cui tramonto si deduce per il limite superiore 
dello strato agente nel senso di Lord Rayleigh l'altezza di ca. 11 km; la luce 
sparpagliata della stratosfera produce il secondo arco crepuscolare, dal cui tra- 
monto si deduce per il limite superiore dello strato agente nel senso di Lord 
Rayleigh l’altezza di ca. 80 km. Perciò il fatto che il terzo arco crepuscolare tra- 
monta per un’altezza di ca. 200 km del limite superiore dello strato agente nel 
senso di Lord Rayleigh ha condotto il WEGENER ad ammettere, che a questa 
altezza l’aria debba subire un altro cambiamento essenziale nella sua costitu- 
zione, dovendo stabilirsi nella zona superiore la prevalenza sull’idrogeno di 
un gas sconosciuto, ma certamente più leggero di esso '). 

D'altra parte lo spettro dei cosidetti archi omogenei (luci polari di strut- 
tura non radiale), la cui altezza è stata trovata fra i 400 e 500 km, manifesta 
la riga di 557 pp, che non può essere attribuita a nessuno dei gas conosciuti *). 
WEGENER suppone perciò che questa riga sia caratteristica del gas sconosciuto, 
che a quest’altezza forma il componente predominante della miscela atmosfe- 
rica. Egli chiama questo gas col nome di geocoronio (che per brevità indiche- 
remo con GCo) per distinguerlo dal coronio solare, la cui riga caratteristica 
è di 532 pp, ed ammette che questo gas abbia il peso atomico 0,4, perchè un 
tale gas dovrebbe esistere secondo il sistema periodico degli elementi di MEN- 
DELEJEFF. ; 3 

A parte la identificazione che egli fa del geocoronio col coronio solare e 
che è assolutamente illecita, data la grande differenza di lunghezza d’onda che 
corrisponde alle due righe caratteristiche di questi gas, vediamo a quali con- 
clusioni circa la rarefazione dell’aria conduce questa sua ipotesi. 

La prevalenza del geocoronio deve cominciare dall’altezza di 200 km; perciò 
egli suppone che a quest’altezza il geocoronio formi il 50 *,, dell’aria in volume 
e quindi eserciti una pressione uguale alla somma delle pressioni parziali dei 


«rimanenti gas, che a quest’altezza entrano nella composizione della miscela. 


Dalla tabella I si deduce per questa pressione il valore di 0,00077336 mm, onde 

si avrà per la III: 

1,25003. 6371,07 
Bo 6571,07 


log 0,00077:3:36 = log p,, — 189, 4) 


ove abbiamo indicato con p,, la pressione del geocoronio al limite della tro- 
posfera e con B la sua costante barometrica. 


1) A. WEGENER, Thermodynamik der Atmosphire, p. 15. 
® A. WEGENER, l. c., p. 52. 


PS ae 

Determinato il valore di B, si dedurrà dalla 4) il valore di p,, e per mezzo 
della I la percentuale di questo gas al limite della troposfera e quindi sul suolo. 

Ma per la determinazione di B è necessaria la determinazione preventiva 
della massa molecolare di questo gas. 

Assumendo, come WEGENER, che il gas sia monoatomico e di massa ato- 
mica 0,4, si ottiene per la sua densità il valore 


na - 0,4 = 0,00001786 


e per le costanti barometriche i rispettivi valori 


Ai= 578/470 
B= 1331,98 km , 
onde si deduce 
P,,= 0,001149 mm . 


Però con questi valori di p,, e di B la diminuzione della pressione in 
questa atmosfera parziale procederebbe con una lentezza straordinaria. Alla 
distanza della luna si avrebbe ancora una concentrazione corrispondente nel- 
l'ordine di grandezza a 10* molecole nel cm°. Non potendo in nessun modo 
ammettere che nello spazio interplanetario vi sia un gas con una concentra- 
zione simile, poichè essa dovrebbe in primo luogo essere accusata dalle traiet- 
torie dei corpi celesti, dobbiamo concludere, che l’ ipotesi del WEGENER porta 
a delle conseguenze meccaniche impossibili, e perciò la sua conclusione, che 
l'atmosfera terrestre non abbia limite e che sia invece l’unica atmosfera solare 
che circonda il nostro sistema planetario, condensandosi intorno ad ogni sin- 
golo pianeta, cade completamente. 

Supponiamo che il gas abbia la massa atomica (0,6. La costante barometrica 
B sarà allora minore ed in corrispondenza la diminuzione della pressione col- 
l’altezza procederà più rapidamente. Alla distanza della luna si otterrà allora 
una concentrazione corrispondente nell’ordine di grandezza a 10° molecole 
nel cm'. 

Se il gas avesse la massa atomica 0,8, alla distanza della luna si otterrebbe 
una concentrazione corrispondente nell'ordine di grandezza a 10* molecole 
nel cm°. 

Certo, finchè la spettroscopia non arriverà a dare una risposta circa l’esi- 
stenza di questo gas, ogni considerazione al riguardo resta nel campo ipote- 
tico. Però, una volta stabilito che all'altezza di 200 km deve cominciare la pre- 
valenza di un gas più leggero dell'idrogeno, per la legge di variazione della 
costituzione chimica dell’aria coll’ altezza la determinazione della densità di 
questo gas non ha influenza, poichè detto valore potrà influire solo quantita- 
tivamente sull'andamento generale della legge, senza cambiare il carattere della 
legge stessa. 


SER 
__Eseguisco per ora il calcolo della costituzione dell’aria a varie altezze nel- 
l’ipotesi, che il geocoronio abbia il peso atomico 0,4. 


Per la III si otterranno le seguenti pressioni di questo gas fino all’altezza 
della geocoroniosfera pura: 


. PRESSIONI DEL GEOCORONIO: 


Altezza in km | Pressione in mm | Altezza in km | Pressione in mm 
ll 0,001149 300 0,000632896 
20 0,00110 400 0,000521020 
40 0,00108 500 0,000431355 
60 0,0010347 600 0,000359062 
80 0,00099175 700 0,000300439 
83 0,00098550 800 0,000252641 
84 0,00098342 900 0,000213460 

100 0,00095087 1000 0,000181184 
140 0,00087477 JE00t 0,000084970 
180 0,00080558 2000 0,000043621 
200 0,00077336 2500 0,000024134 


Con questi valori delle pressioni del geocoronio e coi valori delle pres- 
sioni parziali degli altri gas riportati nella tabella I si passa per mezzo della 
I alla tabella III, che contiene le percentuali dei singoli gas componenti la mi- 
scela a varie altezze fino all’altezza della geocoroniosfera pura (2500 km) e i va- 
lori dell’invariante barometrico e delle pressioni totali per le altezze suddette. 
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3. Struttura dell'atmosfera gassosa. La discussione dei dati della tabella III 

conduce a due conclusioni fondamentali: 

1.° I volumi dei gas più pesanti dell’azoto diminuiscono coll’ altezza: il 
volume dell’azoto e i volumi dei gas più leggeri dell’azoto aumentano coll’al- 
tezza, raggiungendo un massimo, per diminuire poi rapidamente; 

2.° Coll’altezza varia il costituente principale della miscela, essendo fino 
a 83 km detto costituente formato dall’ azoto, dagli 83 km dall’idrogeno, al di 
là dei 200 km dal geocoronio. In altri termini, l'atmosfera terrestre risulta 
formata da tre zone fondamentali, che secondo il gas predominante chiame- 
remo rispettivamente azotosfera, idrogenosfera e geocoroniosfera. 

Nell’ azotosfera i varii costituenti si lasciano aggruppare in una serie di gas 
più pesanti dell’azoto, costituita da O,A,Kr e Xe e in una serie di gas più leg- 
geri dell’azoto, costituita da Ne, He, H e GCo. I gas della 1.° serie diminuiscono 
uniformemente coll’altezza; l'azoto raggiunge il massimo valore a 60 km, a 
80 km è ancora superiore del 50 °,, a 83 km si riduce già ad essere inferiore 
del 50 %,, ma supera ancora l'idrogeno; a 84 km viene superato da quest’ ul- 
timo. I gas della 2.*° serie crescono uniformemente coll’altezza. Calcolando col- 
l’approssimazione del 0,000001 °/, (ordine di grandezza dello xenon sul suolo) si 
vede che a 20 km scomparisce lo xenon, a 40 km il krypton; Vargon, il cui 
volume sul suolo supera quello dei gas leggeri, viene superato a 40 km dal- 
l'idrogeno, a 60 km anche dall’elio e dal geocoronio. Il neon si comporta come 
gas leggero fino a 80 km, cioè finchè l’azoto supera il 50%. Da quest’altezza 
fino al limite dell’azotosfera esso diminuisce, giacchè l’azoto pur mantenendosi 
ancora costituente principale dell’aria è già inferiore della somma dei gas leg- 
geri, idrogeno e geocoronio. Questi ultimi aumentano a spese dell’ossigeno; essi 
sì mantengono inferiori all’ ossigeno fino a 60 km, ove l azoto raggiunge il 
massimo valore; appena l'azoto comincia a diminuire, essi cominciano a su- 
perare l'ossigeno in modo che al limite l’ azotosfera si può dire viene a per- 
dere i suoi gas pesanti, riducendosi ad un miscuglio di azoto, idrogeno e geo- 
coronio con quasi uguale percentuale di ossigeno ed elio e con tracce di argon 
e di neon. 

Il passaggio dell’azotosfera all’'idrogenosfera avviene bruscamente, data la 
grande differenza che intercede tra le densità dei due gas predominanti in que- 
ste zone. A 83 km l’azoto supera ancora l'idrogeno, a 84 km viene già supe- 
rato da questo. Il passaggio è talmente brusco, che su quest’altezza si forma una 
specie di superficie di separazione tra le due zone, che costituisce una su- 
perficie riflettente per le onde luminose e sonori ‘). 

Nell’idrogenosfera VA,O,N e Ne si comportano come gas pesanti decre- 
scendo coll’altezza. Coll’approssimazione del 0,000001 °/, si trova, che a 140 km 
scomparisce l'A, a 180 km VO, a 200 km il Ne. L’N si riduce a 200 km ad 
una quantità comparabile alla quantità dello Xe sul suolo. L’He,H e GCo si 
comportano come gas leggeri, aumentando coll’ altezza. L'He e l’H presentano 
lo stesso andamento, raggiungendo il massimo valore all'altezza di 100 km. 


1) V. A. WEGENER, Thermodynamik der Atmosphire, p. 48. 
ATTI — Vol. XVI— Serie 2a — N. 8. > 3 
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Da quest’altezza in poi il geocoronio comincia ad aumentare rapidamente a 
spese dell’elio, dell'idrogeno e principalmente a spese dell’ azoto. Al limite di 
questa zona l’aria risulta costituita da idrogeno e geocoronio, con una quan- 
tità di elio paragonabile alla quantità dell’argon sul suolo e con una quan- 
tità di azoto paragonabile alla quantità dello xenon sul suolo. L'andamento 
singolare dell’elio, il quale pur essendo più pesante dell'idrogeno, aumenta 
insieme con lui, si spiega col fatto che dal principio di questa zona fino a 100 
km, ove l'idrogeno raggiunge il massimo valore, la quantità di azoto è ancora 
considerevole, in modo che l’elio, pur essendo più pesante del gas predomi- 
nante, si comporta come gas leggero rispetto all’azoto, aumentando a sue spese. 
Solo quando l’azoto diventa inferiore dell’1°/,, l’elio comincia a comportarsi 
come gas pesante, decrescendo lentamente. 

Il passaggio dell’idrogenosfera alla geocoroniosfera dà luogo anch'esso alla 
formazione di una superficie di separazione per le onde luminose, benchè le 
densità dei due gas predominanti in queste zone differiscono di poco. 

La geocoroniosfera presenta una grande analogia coll’ azotosfera: l'H e il 
GCo vi hanno un andamento analogo a quello dell'O e N nell’azotosfera, l’ N 
e l He un andamento analogo a quello dello Xe ed A nell’azotosfera. In prin- 
cipio l’aria è costituita principalmente da GCo e H, con una quantità di He 
paragonabile a quella dell’A sul suolo e con una quantità di N paragonabile 
a quella dello Xe sul suolo. L’ N scomparisce rapidamente. L’ He e l’ H dimi- 
nuiscono coll’altezza, ma molto lentamente. Il GCo cresce coll’ altezza. A 400 km 
l’aria risulta costituita da H e GCo in quantità comparabili a quelli dell'O e 
N sull’altezza di 20 km. L’He scomparisce a 1000 km, PH a 2500 km. A que- 
st altezza comincia la geocoroniosfera pura. 

La tavola II rappresenta il profilo dell'atmosfera fino all’altezza della geo- 
coroniosfera pura. Dai diagrammi corrispondenti ai singoli gas — A,0,N,He,H 
e GCo si vede, come VA e VO decrescono coll’altezza fino a scomparire comple- 
tamente; 1 N,He e H crescono coll’ altezza fino a raggiungere il massimo va- 
lore (60 km per IN, 100 km per VHe e H) per diminuire poi e scomparire 
completamente; il GCo presenta una curva ascendente fino ad occupare tutto 
il volume della miscela. 

Dalla figura si rileva anche, come l’aria diventa coll’ altezza sempre più 
omogenea, perdendo man mano dei gas negli strati inferiori in modo da ri- 
dursi finalmente ad un gas unico — il geocoronio. 


Se questo calcolo fosse eseguito nell'ipotesi che il geocoronio abbia il peso 
atomico 0,6 o 0,8, il profilo”dell’atmosfera rappresentato nella tavola II non 
subirebbe nessuna modificazione nelle linee generali, soltanto la geocoroniosfera 
pura comincerebbe ad un’altezza superiore e il ramo assintotico della curva su- 
birebbe uno spostamento verso destra. 
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Tale profilo cambia invece completamente, se si abbandona l’idea del gas 
sconosciuto, potendo attribuire l’esistenza della superficie di separazione alla 
altezza di 200 km ad un fenomeno di natura diversa, quale potrebbe essere la 
dissociazione dell'idrogeno, suggeritami dal Sig. Prof. CANTONE. 

Certo, che se per una causa qualunque, come per l’effetto dei raggi ultra- 
violetti o delle scariche elettriche, l'idrogeno dovesse dissociarsi a quest’altezza, 
non ci sarebbe nessuna causa che lo farebbe ricombinare di nuovo, poichè, 
data la piccola pressione alle altezze superiori e quindi la piccola frequenza 
degli urti delle molecole a queste altezze, il tempo necessario perchè due atomi 
separati si urtino, e quindi perchè compenetrino l’una nell’altra le loro sfere di 
azione sensibile, è piccolo in confronto col tempo che passa tra due urti suc- 
cessivi tra le molecole, in modo che, data la grande velocità dell’atomo, la mo- 
lecola, anche formandosi per tale urto, arriverebbe in questo frattempo a dis- 
sociarsi di nuovo '). . 

Tale ipotesi conduce anche a delle conclusioni circa la rarefazione dell’aria 
che non sono in contraddizione colle condizioni meccaniche, come nel caso 
del geocoronio. 

Infatti, alla distanza della luna si avrà allora una concentrazione, alla 
quale non corrisponde più nemmeno una molecola nel cm’. Ora tale rarefa- 
zione è già di tale ordine di grandezza da poter considerare l’atmosfera come 
scomparsa (V. tabella Il e tavola 1). 

Vediamo ora in che modo cambia la costituzione dell'atmosfera terrestre 
ed in dipendenza da essa costituzione la sua struttura, se si ammette che l' i- 
drogeno diventi monoatomico all’ altezza di 200 km, cioè che a quest’ altezza 
la sua massa atomica diventi 1,008. La densità di questo gas diventa allora di 
0,00004501 e le costanti barometriche relative a questa nuova atmosfera par- 
ziale, che si stabilisce all'altezza di 200 km, hanno i rispettivi valori: 


A 229,55 km 
Bi= 528.56 km . 


Per quest'atmosfera parziale la III assume l’espressione: 


Di 


C R 
log p ==" 10g Da00 —- E (E _ 200) R+z 5 d) 


ove p,,, indica la pressione iniziale all'altezza di 200 km, eguale, come si de- 
duce dalla tabella I, a 0,0007603 mm, B la sua costante barometrica ed il fat- 
tore costante C, assume l’espressione: 


R — 
(1 — 55a)(R+ 200) — 


C,= 1,21408 . 


*) L. BoLTZMANN, Vorlesungen iber Gastheorie, Leipzig 1912, P. II, p. 186. 
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Per la 5) si otterranno le seguenti pressioni di questo gas per z >200 km : 


Altezza in km: 400 600 800 1000 
Pressione in mm: 0,00028102 0,000109973 0.0000453489 0,0000196213 


Questi valori devono soddisfare all’invariante barometrico per le altezze 
considerate. 

Con questi valori della pressione dell'idrogeno dissociato e coi valori delle 
pressioni parziali degli altri gas, riportate nella tabella I, si passa per mezzo 
della I alla tabella IV, che contiene le percentuali dei singoli gas componenti 
la miscela nella zona isotermica e le pressioni totali per le altezze considerate. 

La discussione dei dati di questa tabella, rappresentati graficamente nella 
tavola III, ci conducono alle seguenti conclusioni: 

1.° I volumi dei gas più pesanti dell'azoto diminuiscono coll’ altezza; il 
volume dell’azoto ed i volumi dei gas più leggeri dell'azoto, ma più pesanti 
dell'idrogeno, aumentano coll’altezza raggiungendo un massimo, per diminuire 
poi rapidamente; il volume dell'idrogeno aumenta coll’ altezza molto rapida- 
mente fino ad occupare all’altezza di 1000 km tutto il volume della miscela. 

2.° Coll’ altezza varia il costituente principale della miscela, essendo fino 
ad 83 km detto costituente formato dall’azoto, dagli 83 km dall’ idrogeno. 

In altri termini, l’atmosfera terrestre risulta formata da due zone fonda- 
mentali, che secondo il gas predominante chiameremo rispettivamente azoto- 
sfera e idrogenosfera. 

L’azotosfera conserva il suo aspetto nelle linee generali; la mancanza del 
geocoronio non vi apporta nessuna modificazione qualitativa, soltanto sì notano 
alcune modalità nell’andamento quantitativo dei vari costituenti. Detti costi- 
tuenti si lasciano ancora aggruppare in una serie di gas più pesanti dell’azoto, 
costituita da Xe, Kr, A e O ed in una serie di gas più leggeri dell’azoto, costi- 
tuita da Ne, He e H. I gas della 1° serie diminuiscono coll’altezza alquanto più 
lentamente di prima; i gas della 2* serie aumentano coll’ altezza alquanto più 
‘apidamente di prima. L’altezza dei massimi per I N e il Ne non viene spo- 
stata, soltanto detti massimi risultano maggiori di prima. 

Risulta invece completamente cambiato il profilo dell’ idrogenosfera. In essa 
i gas più pesanti dell'idrogeno diminuiscono coll’altezza molto più rapidamente 
di prima ed in corrispondenza a ciò l’H stesso cresce coll’altezza con rapidità 
maggiore. A 140 km esso forma già il 96 “,, cioè supera già il massimo valore, 
raggiunto dall’azoto nell’azotosfera. A 200 km spariscono tutti i gas all'infuori 
dell’ He, il quale diminuisce lentamente fino a scomparire completamente al- 
l'altezza di 1000 km. È da osservare che anche in questa zona l’He presenta 
un andamento singolare, aumentando fino a 100 km, ove I N esiste in quan- 
tità rilevante per diminuire poi, quando l’azoto si riduce ad essere inferiore 
dell’1‘/. 

Molto elegante apparisce l'analogia completa che si stabilisce nella strut- 
tura delle due zone fondamentali: L’azotosfera risulta costituita da due zone, 
dalla zona di composizione costante — troposfera, e dalla zona di composizione 
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variabile — stratosfera; l’idrogenosfera risulterebbe anche essa costituita da due 
zone-— dalla zona di composizione variabile, ove l'idrogeno si comporta come 
gas biatomico, e dalla zona di composizione presso a poco costante, dove l’i- 
drogeno si comporta come gas monoatomico. 


Riassumendo, dobbiamo concludere, che se il cambiamento essenziale, che 
l’aria subisce nella sua composizione all’altezza di 200 km, è dovuto all’ inter- 
vento di un costituente predominante formato da un gas nuovo più leggero del- 
l'idrogeno, il profilo dell'atmosfera nelle sue linee generali avrà sempre l aspetto 
rappresentato nella tavola II, ove il ramo assintotico della curva del geocoronio 
potrà subire uno spostamento più o meno pronunziato verso destra, secondo 
la grandezza della massa molecolare del gas nuovo; se invece tale cambia- 
mente è dovuto alla dissociazione dell'idrogeno, oppure ad un'altra causa qua- 
lunque, che non sia l'intervento di un gas nuovo, il profilo dell'atmosfera sarà 
sempre quello rappresentato nella tavola III, ove il ramo assintotico della curva 
dell'idrogeno dovrà subire uno spostamento verso sinistra, se l’ idrogeno non 
dovesse essere dissociato. 

Non ha influenza nessuna l’altezza della superficie di separazione. Se detta 
superficie si trovasse all'altezza di 300 km o di 400 km '), sarebbe spostato 
verso l’alto il punto d’intersezione della curva dell'idrogeno colla curva del 
geocoronio, il cui ramo assintotico non subirebbe nessun spostamento; oppure 
la prevalenza dell'idrogeno sarebbe un po’ più lenta nella zona inferiore, ma 
il ramo assintotico della sua curva non subirebbe nessuna alterazione nel suo 
andamento. 


Tutte queste considerazioni furono fatte nell'ipotesi che la zona isotermica 
si trovi in uno stato di quiete perfetta. Tale ipotesi è molto lontana dalla 
realtà, poichè, se in questa zona mancano i moti di agitazione dovute alle cor- 
renti verticali ed alla circolazione totale dell’ atmosfera, in essa non possono 
mancare dei moti di altra natura dovuti ad altre cause, quali potrebbero es- 
sere le scariche elettriche e la radiazione solare stessa. Tali moti certamente 
tendono ad accelerare il processo di diffusione, che procede molto lentamente 
secondo un calcolo fatto dal Gouy *). In ogni caso, se le superficie di separa- 
zione all'altezza di 11 km, 80 km e 200 km potessero essere attribuite alle 
variazioni che subisce l'atmosfera di pulviscolo, anzichè l'atmosfera aeriforme, 
noi non avremmo nessuna prova che tale diffusione non sia già avvenuta e che 


!} Recentemente MAURER trovò che il tramonto del secondo arco crepuscolare (fine del cre- 
puscolo astronomico) ha luogo per una depressione del sole di —29.5°, dalla quale si deduce la 


altezza di 400 km per lo strato riflettente (J. MAURER, Meteorologische Zeitschrift, tebbraio 1915, 


) Comptes Rendus, 9 marzo 1914, p. 674. 
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l’aria atmosferica non abbia già assunto lo stato della miscela intima di com- 
posizione costante rispetto all’ altezza, alla quale fatalmente si dovrà pervenire. 

Infatti, applicando la III alla miscela atmosferica, cioè ponendovi p,y,=-=169,52 
e B—=18,4025 km, si ottengono delle pressioni, alle quali per la 3) corrispon- 
dono i seguenti stati di concentrazione: 

La miscela contiene ca. 10 molecole nel p* a 100 km, ca. 1 molecola nel em* a 
300 km e ca. 1 molecola nell’ m* a 400 km (V. tabella II e tavola 1). 

Le meteore che appartengono ai più alti strati dell'atmosfera terrestre sono 
gli archi omogenei, che hanno luogo tra i 300 e 400 km. Si vede dunque che 
anche nell'ipotesi che l’aria abbia già formato la miscela intima tali meteore 
potrebbero continuare la loro esistenza. 

4. Inftuenza della forza centrifuga sulla costituzione e sulla struttura dell’ at- 
mosfera terrestre. Se oltre a tener conto della forza di gravità si tiene conto 
anche della forza centrifuga dovuta alla rotazione della terra intorno al proprio 
asse, le II e III assumono la forma: 


1 


SS Il 
logo = log 7, mina 


2 
[oR(1 - 2) — 5 cos'e(r* — R') | Hi 


lo n= lo I) AA e __ tw 
aaa RED 2 


cos° g(r°— R+ 11) | 5 IIl' 
ove p, è la densità normale, g, l'accelerazione normale dovuta alla forza della 
gravità, r la distanza del punto dal centro della terra, w la velocità angolare 
della terra; p,p,,,p, e R conservano il significato di prima '). 

Nelle Il e IIl' il secondo termine del secondo fattore del prodotto è sempre 
positivo, poichè r >R--11 per qualunque r, onde queste formole daranno una 
diminuzione della pressione coll’altezza più lenta di quella data dalle II e III. 
Si avrà per conseguenza uno spostamento verso l’alto del limite dell’azotosfera, 


!) L'equazione di equilibrio dell’ atmosfera assume la forma: 


p[— gdr + w°rcospd(rcosp)] = dp 

oppure 
Po 
1+at py 


R° d 
i = t*rc0s gd (r 0059) | = 5 > 
r / 


Perciò si avrà nella troposfera: 


Po x fs — + w°rcos ul 
Po Lisa Re È Dai 


dalla quale si ottiene la I’, e nella zona isotermica: 


x? 


1 ri d 
Po = Sr otrcosgi res) = 2, 
P 


dalla quale segue la III! 
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una riduzione dell’ estensione della idrogenosfera ed uno spostamento verso 
un’altezza maggiore dell’ inizio della geocoroniosfera pura o della sfera del- 
l idrogeno dissociato. Nella zona superiore la pressione diminuirà coll’ altezza 
fino a raggiungere il valore limite nel punto dove il potenziale assume un an- 
damento costante. Se indichiamo con c il valore costante del potenziale, si avrà : 


Ra 


+ Da PI COSTO =" 
r 2 Len 


To 


oppure 


(6 ORE 
ro +taT : (0) 
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Una equazione cubica ha per lo meno una radice reale, perciò il problema 
ammetterà certamente una soluzione. Ma la radice deve essere per il suo signi- 
ficato fisico positiva, perciò la soluzione dovrà soddisfare a questa condizione. 
L'unica radice reale e positiva di questa equazione è la radice doppia, la quale 
per @-=0, diventa: 


avendo indicato con r, il limite dell’ atmosfera all’ equatore. Indicando con r, il 
limite dell'atmosfera al polo, si ottiene: 


l 
To agi 5 


Ponendo 9g — 980,665 (C. G. S.), si ottiene: 


r, = $84443,8 km 
P, = 21847,9 km . 


Si vede dunque che all’ equatore il limite dell'atmosfera sarebbe alla di- 
stanza di ca. 12 raggi terrestri, alla quale tutti i gas componenti la miscela at- 
mosferica sono già scomparsi. Fino a quest’altezza potrebbe arrivare solo il 
geocoronio in uno stato di grande rarefazione, ma finchè non potremo dire 
qualche cosa di determinato su quest’ elemento, dobbiamo ritenere che la con- 
siderazione della forza centrifuga nella formola di LapLace non apporterebbe 
nessuna modificazione nella legge di variazione coll’ altezza della costituzione 
dell'atmosfera terrestre e nella sua struttura stratificata, come ho potuto co- 
statare in base ai calcoli diretti. 


PARTE II. 


Atmosfera di vapori. 


Molto più difficile riesce lo studio dell'andamento che presentano coll’ al- 
tezza i componenti variabili dell’aria atmosferica, vale a dire l'anidride car- 
bonica ed il vapore acqueo. La miscela atmosferica gassosa è un ente invaria- 
bile, indipendente dalla latitudine e dalla stagione; trovandosi a tutte le altezze 
ad una temperatura molto lontana dalla temperatura critica dei singoli gas 
componenti, essa deve seguire le leggi dei gas ideali, comportandosi come un 
gas unico nella troposfera, ove le correnti verticali tendono costantemente a 
mescolare l’aria dei varii strati, ed invece come tante atmosfere parziali dei 
gas componenti nella zona isotermica, ove tali correnti cessano. Gli elementi 
variabili invece regolati da cause telluriche (la vegetazione, l’acqua dei mari 
e le esalazioni vulcaniche per l'anidride carbonica e l’evaporazione per il va- 
pore acqueo) sono sul suolo funzioni della latitudine e della temperatura e 
variano coll’altezza, in primo luogo, in dipendenza diretta dell'intensità del- 
l’azione tellurica; in secondo luogo, essi vengono a trovarsi nell’ atmosfera a 
temperature inferiori alla loro temperatura critica, onde possono dare luogo 
alla condensazione. 

Se per l’anidride carbonica noi non abbiamo delle prove della sua esi- 
stenza nell’atmosfera nella fase liquida o solida, ciò si spiega principalmente 
colla quantità estremamente piccola, colla quale essa entra quale componente 
dell’aria atmosferica. Ad ogni modo il fatto che sembra che il suo volume au- 
menti ad una certa altezza dal suolo, ove scema l’effetto della vegetazione ed 
ove invece potrebbe cooperare dippiù il fattore vulcanico, dimostra che il suo 
andamento coll’altezza è di una natura molto complessa, giacchè dovendo per 
il suo peso specifico appartenere alla serie dei gas pesanti già nell’azotosfera, 
essa dovrebbe rapidamente diminuire coll’altezza. 

Il vapore acqueo condensa nella troposfera e condensa ad altezze determi- 
nate, formando sui sei piani di Siring o sulle sei superficie di discontinuità 
di WEGENER tutta la vasta e svariata scala delle nubi, tanto differenti per ia 
struttura e per la forma '). Nondimeno la formola empirica di SùRinG per la 


1) A. WEGENER, Zur Schichtung der Atmosphire, Beitrige zur Physik der treien Atmosphire, 
MIEBIIII, p. 30. 
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diminuzione della tensione del vapore acqueo, applicata nella troposfera, dà 
dei risultati abbastanza vicini ai risultati ottenuti coi registratori per poter rite- 
nere tale formola come espressione abbastanza esatta della tensione del vapore 
acqueo quale funzione dell’altezza, fino al limite della troposfera. 

Tale limite, delineato dai Cirri, costituisce anche il limite per l’azione tel- 
lurica ‘). Nella zona isotermica, soggetta unicamente all’azione solare, l’effetto 
dell’evaporazione è annullato, e quindi il vapore acqueo non può essere più 
rinnovato. Ma mancandovi la condensazione, si ha che il vapore acqueo, che 
proviene dalla troposfera, non può nemmeno essere sottratto, e quindi vi rimane 
inalterato, come i gas invariabili. In questa zona dunque anche il vapore acqueo 
deve comportarsi come i componenti della miscela atmosferica gassosa, for- 
mando un’ atmosfera parziale, nella quale la densità e la pressione diminuisce 
in dipendenza della sua costante barometrica. 

Per la formola di SiRrING 

Ea, i 5) 
ove e, indica la tensione del vapore all’ altezza z, espressa in chilometri, ed 
e, la tensione del vapore sul suolo, si ottiene al limite della troposfera 


e, = €050,0014399 mm 


ed assumendo per la tensione del vapore a 45° di latitudine ed al livello del 
mare il valore di 9,12 mm, si ottiene: 


e, = 0,0131319 mm . 


Partendo da questo valore di e,, si calcoleranno le variazioni di e colla 
formola III. 

Col metodo adoperato per i gas invariabili si ottiene per la densità di que- 
sto elemento il valore di 0,00080447 e per le costanti barometriche i rispettivi 
valori 

A=12,844 km 
B—= 29,573 km . 


Per il calcolo della umidità relativa adopererò la formola di Tmesen: 


Y 


E 
(1 + 273) log ag = D:409( — 100) — 0,508.10-* [(365 — )* — 265°] , 6) 


ove E indica la tensione massima del vapore alla temperatura /; ponendo 
ft = — 59, si ottiene 
E= 0,026593 mm . 


'‘) MaryA Kananowicz, Sondaggi dell'atmosfera, Rivista d’Aeronautica, Dicembre 1912 e Gen- 
naio 1913. 
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In questo modo si ottiene il seguente andamento coll’altezza della tensione 
del vapore e dell’umidità relativa nella zona isotermica: 


Altezza in km | Tensione del vapore in mm | Umidità relativa 
ll 0,0131319 49,38 
20 0,0054840 20,6221 
40 | 0,00079465 29882 
60 0,000116538 0,43825 
80 0,000017295 0,0653039 
83 0,000013005 0,0418904 
84 0,000011826 | 0,0414472 
100 0,000002397 | 0,009767 
140 0,0000000606 | 0,0002289 
180 0,00000000015 | 0,0000056 
200 0,00000000002 | 0,0000009 


Questa distribuzione coll’altezza del vapore acqueo, messa in confronto colla 
distribuzione coll’ altezza dei gas invariabili, rappresentata dalle pressioni di 
questi gas riportate nella tabella I, dimostra, come questo elemento, che per 
il suo peso specifico si trova tra i gas leggeri e i gas pesanti, in principio della 
zona isotermica esercita una pressione superiore a quella dei gas leggeri e in- 
feriore a quella dei gas pesanti, N e O. Coll’altezza la sua pressione diminui- 
sce; ma per la conseguenza 2) della III, essa diminuisce più rapidamente della 
pressione dei gas leggeri e meno rapidamente di quella dei gas pesanti. A 40 km 
essa viene superata dalle pressioni dell’H e del GCo, a 60 km dalla pressione 
dell’ He; a 140 km essa supera la pressione dell'O, a 200 km quella del N. Si 
vede quindi che quest’ elemento che col fenomeno di condensazione imprime 
alla troposfera una struttura tanto singolare, nella zona isotermica non pre- 
senta nessuna particolarità, comportandosi come gas leggero nell’ azotosfera e 
come gas pesante nella idrogenosfera, benchè nella prima zona esso viene a 
trovarsi in presenza di una grande quantità di ossigeno libero e nella seconda 
zona in presenza di una grande quantità di idrogeno libero. 

Per la 3) si ottengono i seguenti stati di concentrazione in questa atmo- 
sfera parziale: a 100 km non vi è più nemmeno una molecola nel p*, a 400 
km non vi è più nemmeno una molecola nel cm’, a 600 km non vi è più nem- 
meno una molecola nel m’ (V. tabella II e tavola 1). 
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Conclusione. 


I. Se l’aria atmosferica non ha raggiunto ancora lo stato di miscela intima, 
l'atmosfera terrestre deve avere una struttura stratificata e le singole atmo- 
sfere parziali vi devono sparire ad altezze gradatamente crescenti col crescere 
della loro costante barometrica. E 

II. Se l’aria atmosferica ha già assunto lo stato di miscela intima, l’atmo- 
sfera terrestre non deve presentare nessuna struttura singolare. Ì . 

III. Per mezzo della tavola I si riesce praticamente a risolvere la questione 
del limite dell'atmosfera tertestre, dovendo assumere per detto limite nel caso Li 
quello dell'atmosfera parziale del gas più leggero e nel caso II un limite rela- 
tivamente basso, presso a poco quello dell’atmosfera parziale di azoto. 


Datt Istituto di Fisica Terrestre delta R. Università di Napoli. 
Marzo 1915. 
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ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


DETERMINAZIONE DEI PUNTI DI FUSIONE 


IN CHIMICA ORGANICA 
MEMORIA 


del dott. UMBERTO POMILIO 


presentata nell'adunanza del dì 1 Maggio 1915. 


Oggi che il numero di composti organici sale a cifre inverosimili si rende 
evidente l’importanza che la determinazione il più possibilmente esatta del 
punto di fusione di essi viene ad assumere. 

A quali inconvenienti possan condurre false determinazioni mostra suffi- 
cientemente il caso di Howe ‘) che voleva, in seguito ad inesatte misure di p. f. 
sull’acido ftalico, introdurre il concetto dell’ isomeria dei derivati benzolici 1-2 
ed 1-6, cosa che forse senza le confutazioni di (raeBE *) sarebbe anche av- 
venuta. 

Il metodo di determinazione indicato da LanpoLr ’) come l'ideale è quello 
di osservare i punti di fusione e solidificazione immergendo direttamente il 
termometro nella massa mezzo fusa e mezzo solidificata ; tal metodo va senz'altro 
escluso dalla comune pratica del chimico organico, poichè si contano sulle dita 
i casi in cui questi abbia a disposizione nelle sue ricerche una ventina di grammi 
di prodotto, minima quantità indispensabile per la suddetta misura. 

Più frequente è al contrario oggidì il caso in cui il chimico non disponga 
neppure di 0,2 gr. della sostanza che lo interessa, quantità necessaria per una 
combustione del prodotto, epperò questa è la ragione per cui i metodi micro- 
chimici del PrEGL, che permettono microcombustioni con 0,002 a 0,006 gr. di 
sostanza, han suscitato così vivo interesse. 

Ma anche quando il chimico organico fosse sempre in grado di servirsi del 
metodo di LanpoLr, egli arriverebbe il più delle volte a risultati fittiziamente 


i) Amer. Chem. Journ. 18-390. 

?) Ber. 29-2802, Annal. 238-321. 

*) Zeit. f. phys. Chemie, 4-371, 1889. 
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esatti dato che un’elevata percentuale di sostanze organiche se fuse si alterano; 
l’alterazione è quasi sempre lievissima, — così piccola che p. es. non influisce 
sui valori di analisi — ma essa basta tuttavia a provocare oscillazioni di de- 
cimi, talora anche di gradi nel punto di fusione. 

In generale il p. f. di composti organici non può e non deve rappresentare una 
costante fisica di essi in senso assoluto, ma piuttosto un dato di riferimento il più 
possibilmente esatto ed attendibile per l’identificazione delle sostanze. 

Nel caso speciale la preferenza va dunque senz’altro riconosciuta al noto 
metodo col tubicino, che già con quantità minima di sostanza — decimi di mil 
ligrammo- può condurre a valori così esatti come e non oltre i quali il chi- 
mico ha ordinariamente bisogno di pretendere dalle sue sostanze. 

Se però il metodo del tubicino può in massima fornire valori buoni, pure 
spesso le determinazioni vengono eseguite dai varî osservatori con divergenza nei 
particolari, le quali possono provocare oscillazioni anche di varî gradi nei valori. 

Nei soliti apparecchi ') si misura intanto il p. f. tenendo oltre il bulbo ter- 
mometrico — solo parte della colonna di mercurio del capillare immerso nel 
bagno caldo; quel punto di fusione (p. f. non corretto) che risulta in tal caso 
è più basso di quello effettivo (p. f. corretto). La differenza comporta in genere 
qualche grado ma per sostanze che fondano un po’ alto (oltre i 200°) può ar- 
rivarsi anche a sei, sette o più gradi. 

Se in massima è preferibile mettersi in condizioni di sperimento tali da 
avere senz'altro il punto di fusione corretto, peraltro l'osservatore potrebbe 
anche ricavare dal suo valore non corretto quello corretto servendosi della for- 
mola o delle tabelle di RimBacH *). Seguendo un metodo pratico indicato da 
GRAEBE *) si può pure arrivare con approssimazione a valori corretti. Ciò mal- 
grado sta di fatto che i dati di p. f. corretti rappresentano in letteratura un’ ec- 
cezione riferendosi per regola il chimico a p. f. non corretti; inconveniente in 
tanto più lamentevole .-in quanto noi non possiamo correggere punti di fusione 
non corretti determinati da altri, mancando dei necessari dati (colonna emergente 
e temperatura media). 

Perciò ho ritenuto utile di costruire un apparecchio che desse senz’ altro 
e con esattezza p. f. corretti. 

Al riguardo è noto il tipo di RoH *) costituito da un bagno liquido che 
riscalda un lungo spazio centrale con aria, ove si esegue la misura; quest’ul- 
tima conduce però a p. f. solo con approssimazione corretti dato che |’ ugua- 
glianza di temperatura lungo la colonna di aria è tutt'altro che assoluta essendo 
il riscaldamento del bagno liquido localizzato ad una sola piccola regione della 
massa totale. Sopratutto poi il sistema di RorH non permette di raggiungere tem- 
perature superiori a 250", al massimo 310° nella modificazione di LANDSIEDL 5). 


) GRAEBE, Ann. 238-320; MicHaL, Ber. 28, 1629; AnscHiirz e ScHuLTz, Ber. 10, 1800-1877. 
) Ber. 22-3072, 1889. 

) cAcunpialste: 

) Ber. 19, 1970. 

) Chem. Zeit. 29-765, 1905. 
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Quest’ ultimo inconveniente è comune a tutti gli apparecchi in uso ') e ci 


spiega il perchè in letteratura non si leggano mai punti di fusione di sostanze che 
fondono oltre 300°, benchè oggidì il termometro fino a 500° sia ovunque diffuso. 


Fig. I. 


Abbiamo dapprima adoperata l’aria calda in corrente per determinare i 
| p. f. L'apparecchio, interamente in vetro rispondeva allo schema dato in fig. I. 


!) Vi sono invero anche apparecchi senza bagno liquido, che per essere però poco pratici sono 
| in disuso. Così il « Bloc Maquenne» [MAQUENNE, Bull. (2), 48-771, 1887, (3), 31-471. Chem. Zen- 
| tralbl. II, 8, 1904], che da MirrHer e ToLLENS (Ber. 37-318, 1904) (Chem. Zentralbl. 1-650, 1904) 
fu riconosciuto incomodo e poco esatto, e così il tipo a blocco di rame del TmigLe (Zeit. ang. 
Chem. 15-780, 1902) che è del pari poco comodo. 
Anche apparecchi con controllo elettrico per l'avvenuto punto di fusione, quali i tipi di 
Lòwe, Dingler's Polyt. Journ. 201-250, 1871, 
| CheRcHEFFSKY, Chem. Zeit. 23-597, 1899, 
Dowzarp, Chem. News. 79-150, 1899, 
ì TrHierry, Chem Zentralbl. 1905, II, 733, 
mon si sono introdotti perchè poco soddisfacenti. Sull’inesattezza di quest’ultimo metodo si esprime 
del resto chiaramente il LANpOLT (Zeit. phys. Chem. 4-371, 1889). 


elegge 
Il tubo centrale A si faceva investire da una corrente di aria calda, unendo 
M a tenuta con un serpentino metallico scaldato ed aspirando da N. 
I risultati ottenibili dipendono sopratutto dalla scelta felice dei rapporti di- — 
mensionali di A, B,C e dall’adatto regolaggio di velocità della corrente gassosa. 
Il sondaggio di temperatura nell'interno di A rivelò sbalzi non indifferenti 
tra le diverse regioni della colonna, ed inoltre il riscaldamento — ascesa del 
termometro T — si effettuava troppo lentamente nè ad ovviarvi risultò oppor- 
tuna l'abolizione del tubo A. Questo apparecchio renderebbe forse buoni servigi 
se perfezionato, sostituendo ad es. correnti di vapori surriscaldati all’aria calda. 
Noi, dopo esperienze preliminari lo abbandonammo per un altro tipo che 
ci parve più pratico. Esso è il seguente : 


Tr 
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ONTIRTIA! 


Fig. IL 


Ad un tubo A in vetro (fig. II) — chiuso da un lato e fissato dall’estremo 
aperto ad un secondo tubo di vetro B — si avvolge a doppia spira del filo me- 


- 


tallico di adatta natura, conveniente spessore e determinata lunghezza, in modo 
che gli estremi a, bd risultano presso il lato aperto ove si fissano. 

Collegando, col tramite di adatto reostato, a e b ad una sorgente elettrica 
e regolando l’intensità di corrente nel circuito, si possono ottenere tutte le tem- 
perature volute nell'interno del tubo A, ove può sospendersi per l’intera sua 
lunghezza il termometro e con esso il tubicino porta sostanza. 

Come diremo presto, per misure esatte è bene però introdurre in A un 
terzo tubo C passante esattamente in A e di questo alcuni centimetri più corto. 
Il tubo € viene riempito fino a conveniente altezza di liquido (v. figura), nel 
quale si immergono termometro e tubicino. 

Curando la perfetta equidistanza delle spire e l’omogeneo calibro del filo 
la temperatura ci risultò nell'interno di A, o di Ca prescindere da piccoli 
spazì nelle regioni estreme — uniformemente distribuita. Vantaggi dell’apparec- 
chio sugli altri in uso sono; 

I) Si hanno senz'altro e con grande esattezza p. f. corretti. 
Il) Escludendo il bagno liquido si posson raggiungere temperature assai 
elevate (400° anche 500°). 

III) Dalla temperutura ambiente si può arrivare a quella voluta — o vice- 
versa — in tempi estremamente brevi o lunghi. 


Prima di passare a dati di confronto premettiamo qualche considerazione. 

Per riscontrare su una data sostanza p. f. costantemente coincidenti bisogna 
procedere alle misure seguendo ogni volta le stesse norme. 

Quali saranno le norme migliori ? 

LanpoLT ‘) che si occupò primo ed a fondo della esatta misura di p. f. di 
sostanze organiche non si precisa sull’influsso che alcuni fattori possono avere 
nelle determinazioni col metodo del tubicino; ad es. il mezzo in cui termo- 
metro e tubo si immergono, spessore delle pareti dei tubicini portasostanza e 
forma di essi, velocità di riscaldamento ecc. Vedremo che a molti di questi 
fattori va accordata invece la massima considerazione. 

Ho potuto sperimentalmente provare |Tabella II] che l’uso generale di im- 
mergere termometro e tubicino in bagno d’aria calda non conduce a valori 
sicuri. Per misure esatte deve senz'altro preferirsi l’immersione diretta in bagni 
liquidi, ove le ripartizione del calore è più omogenea, e scaldare questi indi- 
rettamente *). 

Per quel che riguarda il riequilibrio di temperatura, noi, col preferire ai 
bagni liquidi quelli ad aria, veniamo a rinunziare a due preziosi vantaggi che 
i mezzi liquidi ci offrono — elevato calore specifico e non indifferente condut- 
tività calorifica — non avendone in cambio che un’aumentata capacità convet- 


1 

)eLe- 

®) KenT e ToLLENS (Lieb. Ann. 227-229, 1884), come pure il GraFBE {Lieb. Ann. 238-320, 
1887) trovavano che in bagni liquidi si han valori ottimi di p. f. 


E gene 
tiva. Alla bisogna suppliscono meglio i moti convettivi del mezzo gassoso o la 
conduttività calorifica ed il calore specifico dei mezzi liquidi 

La risposta va cercata, più che in considerazioni teoriche ed in calcoli — 
per i quali peraltro non si avrebbero dati sicuri — nella esperienza diretta, 
premettendo ancora che il risultato potrebbe presentarsi diverso, anzi opposto, 
col mutare di alcune condizioni, quale ad es. la velocità con cui la tempera- 
tura si altera. 

A noi interessa il caso in cui la temperatura varii in modo lento — qual- 
che grado al minuto — , ed in tal caso, sopratutto se il termometro non è 
pronto l’ assorbimento di calore da parte del termometro e tubicino si svolge assai 
più omogeneo in mezzi liquidi; per immersione in aria calda si han valori di p. f. 
errati — la sostanza fonde precisamente prima in apparenza 


e tanto più quanto 
più rapido è l'aumento di temperatura nell'unità di tempo. 

Anche facendo salire la temperatura di 1° al minuto, noi trovammo diffe- 
renze tra i punti di fusione in mezzo liquido ed in mezzo gassoso; si potrebbe 
obiettare che facendo salire la temperatura solo di piccole frazioni di grado al 
minuto, gli inconvenienti lamentati verrebbero praticamente ad eliminarsi; 
questo però non è detto avvenga senz'altro, inoltre la pratica esecuzione non 
sarebbe facile e sopratutto poi non son poche le sostanze organiche le quali 
scaldate troppo a lungo in prossimità del p. f. si alterano. 

(ili inconvenienti esposti sì accentuano sopratutto quando si adoperi — caso 
non raro nella pratica del chimico organico — un termometro con bulbo a 
spesse pareti o comunque poco pronto, assieme a tubicini portasostanza con 
pareti molto sottili. 

Quando il bulbo del termometro sia a pareti spesse, sarà opportuno sce- 
gliere tubicini con spessore di pareti il più possibilmente prossimo a quello 
delle pareti del bulbo termometrico adoperato (vedi Tabella I). 

È anche ingiustificato l’uso di tubicini a piccolo diametro (tubi tirati, capillari) 
e sarà ottima cosa sostituirli con tubi più ampii — diametro interno da 3 a 
4”. — non tirati a punta ma semplicemente soffiati a fondo sferico da un 
estremo. 

In tubicini a largo diametro, con velo di sostanza aderente sulle pareti i 
risultati sono i migliori (Tabella I) forse perchè essendo la sostanza a diretto 
contatto colle pareti calde la trasmissione di calore è più facile. 

In tubicini sottili o tirati, per quanta poca sostanza vi si introduca, essa 
non riesce a disporsi tutta a contatto colle pareti; al momento della fusione 
quindi il calore viene in parte dato dalle pareti, in parte fornito dall’aria rac- 
chiusa nel tubicino; l’esperienza ci dice (Tabella I) che l’aria non supplisce 
alla bisogna di fornir calore così bene come le pareti solide, epperò i p. f. tro- 
vati in lubicini tirati — a piccolo diametro — sono più alti di quelli effettivi e tanto 
più quanto minore ne è il diametro; quest’osservazione fu sperimentalmente fatta 
anche dal Lanporr ‘) che però non credette dover prendere in considerazione 
l'influenza dello spessore delle pareti. 


Sag 

Ed ora riportiamo alcuni dati sperimentali. 

Il termometro adoperato era a piccolo bulbo, a canna vuota e scala smal- 
tata; era diviso in gradi con distanza di 0,72 ”/,, tra grado e grado, e segnava 
da — 20° a | 360°. 

Lo spessore delle pareti del bulbo, misurato indirettamente, risultò tra 
0,8-0,9 "/m. 

Nella prima tabella sono posti in confronto i valori ottenuti col metodo 
di immersione del termometro in gran quantità di sostanza fusa, e quelli avuti 
in tubicini di diversa forma. 

Trattandosi di misure comparative non sarebbe stato necessario confron- 
tare i punti fissi del termometro. Questo particolare tuttavia non si trascurò, 
ed il valore di correzione è incluso in quello letto. 


TABELLA I. 


Esperienze con lo zolfo. | Punto di fusione 


corretto 
I) 100 gr. di zolfo si scaldano, in adatto tubo di vetro, a 


140° circa, si avvolge il tubo con molta ovatta e si aggiunge 
altro zolfo in fina polvere alla massa fusa. 

Dopo rapida discesa, il termometro — immerso fino a —10° 
nella massa — si arrestò per circa 10 minuti a 113,4. 

Tenuto conto di tutti i valori di correzione risultò Temper. 
di fusione. 114",7 

II) La massa di zolfo rappresa si scalda di nuovo a 140° e 
si lascia poi raffreddare fino a 107°-108°; si agita quindi viva- 
cemente col termometro; in tre operazioni si lessero le iem-, 
perature massime seguenti : 

113°,3 ossia con le correzioni Temper. di solidificazione. 114%,6 


1384: (» » 114°,7) 1140,53 
IR >» » ; 11403) 
III) Con tubicino di spessore uguale a quello delle pareti 
del bulbo, diametro 4 ”/,,, salendo 2° al ‘. 114°,6-114°,9 
idem idem idem 115°,4-11959,7 
IV) Con tubicino a pareti sottili 0,1 ”/,, circa, diametro 
circa 4 ”/,, salendo 2° al ‘. 112°,8 
idem idem idem KERR5 
V) Con tubicino capillare tirato, salendo 2° al ‘. #79, 


Il riscaldamento nelle esperienze III), IV) e V) avveniva 
col nostro apparecchio ed il termometro e tubicino erano so- 
spesi in un bagno di glicerina contenuta nel tubo C (v. fig. II). 
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Esperienze con la Mannite. Punto di fusione 

corretto 
1) 100 gr. di Mannite si pongono in un tubo di vetro che 
si scalda nel nostro apparecchio, tenendo il termometro im- 
merso fino a — 10° nella massa. La temperatura si arresta, nel 
salire, per lunghissimo tempo a 165°; tenuto conto dei valori 
di correzione risultò. Temper. di fusione. 166°,5 


II) La massa fusa si scalda fino a 185°, si lascia raffreddare 
a 160° indi si agita energicamente col termometro. Temperatura 


massima raggiunta : 164°,5-16-#,6, e coi valori di correzione. Tem- 
peratura di solidificazione. | 166°-166°,1 


III) Con tubicino di spessore ug. alle pareti del bulbo, diam. 


4”/n, salendo 2° al”. 165°,5 
idem idem idem | 1659,3-165°,5 
idem idem idem |166°-166°,3 
IV) Con tubicino a pareti sottili 0,1 ”/,, circa, diam. circa | 
4”/.., salendo 2° al‘. | 164°,5-165° 
idem idem idem : 165° 
idem idem idem | 164°,7-1659,5 
V) Con tubic. capillare tirato (diam. 0,3-0,1 ”/,,) salendo 2° al ‘. | 168° 
» » + (> 1208*)) 5 CI 


Il riscaldamento per le esperienze II), IV) e V) si fece av- 
venire come nel caso delle esper. con lo zolfo. 


Le esperienze in tabella II si eseguirono su Ortonitrofenilindone, che, se 
anche non purissimo, fondeva però molto bene. La sostanza aderiva in velo 
sottile alle pareti dei tubicini '). I valori si riferiscono all’inizio della fusione 
che del resto avveniva istantaneamente in tutta la massa. La temperatura negli 
ultimi 20° salicdi20altz 

TABELLA II. 

I) Tubicino di 5 "/, di diametro a pareti spesse all’ incirca | Punto di fusione 
come il bulbo termometrico, a fondo sferico, immerso assieme corretto 
al termometro direttamente in bagno di paraffina. | 138%,3 

Il) Tubicino a pareti sottili (tra 0,1 e 0,2 ”/,,) il resto come in 1). I 137°,8 

IIIl) Come in I) ma sostituendo un bagno ad aria calda al 
bagno liquido. 136",2 

IV) Come in II) ma sostituendo un bagno ad aria calda al 
bagno di paraffina. | 1339;2 

V) Come in IV) ma facendo salire la temperatura di 4° al ‘. | 130,2 


I valori della terza tabella ci mostrano da ultimo i vantaggi che il nostro 
apparecchio dà, col fornire senz'altro p. f. corretti. 


') Reissert, Ber. 23-2241. 
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TABELLA II. 


| Con termometro Con termometro | Punto 

Temperatura |mmerso fino a —19° immerso fino a +-300° di fusione 

Sostanza | = E \in bagno di paraffina|in bagno di paraffina corretto 

scaldato a bagno scaldato col nostro | calcolato 

| di sabbia | apparecchio (fig. II) | 

Orto nitrolenilindone | 479 136°, 1 1389,3 Pi 13823 
Acido o. n. fenilcinnamico| = 40° 192° | 1979,3 | 196°8 
Acido p. n. f. cinnamico. 42° 209°,8 | Sica 2150,6 
Acido o. n. cinnamico 44° 237°,.3 245,3 244°,6 


Ogni valore letto è la media di 2 o 3 dati concordanti entro 0,5. 
Il calcolo di correzione si eseguì in base alla formola 


K—=0,000156 a (f— t,) 
dove 


a lunghezza della colonna fuoriuscente espressa in gradi 
t — temperatura letta nel termometro 
it, = temperatura media (apprezzata da noi coll’aiuto di altri due termometri). 


In tabella III l’accordo tra le due ultime colonne è buono, quando si pensi 
che dopo tutto il calcolo del valore di correzione non ci dà garanzia assoluta 
restando sempre un po’ vaga la scelta del valore #°. 


Concludendo, sarebbe vivamente desiderabile l’adozione di norme uniche 
da parte di tutti i chimici organici, nel procedere a determinazioni di p. f. col 
metodo del tubicino. Per il nostro apparecchio ci risultarono come le più op- 
portune, le cautele seguenti, che quindi sarebbero da raccomandare. 

I) Tenere il termometro — i cui punti fissi van controllati di tempo in 
tempo — immerso nel bagno liquido in C di tanto che la testa della colonna 
di mercurio non sorpassi il livello liquido, e che il bulbo ed il fondo del tu- 
bicino distino di 4-5 cent. dal fondo di C. 

II) A partire da 10° o 15° prima della fusione, regolare l'ascesa di tem- 
peratura di 1° al minuto, il che, con adatto reostato, è assai facile. 

III) Adoperare tubicini a largo diametro (4-5 ”/,,), chiusi da un lato a fondo 
sferico, e preferibilmente muniti di qualche strozzatura nel diametro, poco al 
disopra del fondo, e di un tappo all’estremo aperto (un fuscello penetrantevi a 
dolce sfregamento per qualche centimetro, si presta ottimamente). Questo tipo 
di tubicino (fig. II R) impedisce presso la sostanza disturbi termici dovuti a 
moti convettivi dell’aria, e può inoltre introdursi nel bagno caldo solo quando 
la temperatura dista di alcuni gradi da quella di fusione del corpo, cosa utile 
nel caso di sostanze non troppo stabili a caldo. 
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IV) Mettere nel tubicino tanta sostanza — in fina polvere — quanta può 
restarne aderente alle pareti presso e sul fondo. In tal modo vi è probabilità che 
la sostanza fonda di getto. 

V) Adoperare termometri pronti — bulbo piccolo e pareti sottili —; e 
quando lo spessore delle pareti del bulbo non sia da trascurarsi, regolare con- 
venientemente lo spessore di pareti del tubicino. 

L’eguaglianza degli spessori si controlla coll’immersione in adatto bagno 
liquido (glicerina ad es.); il giuoco di luce dovuto in tal caso ai diversi indici 


di rifrazione dei mezzi, pone assai bene in rilievo l’uguaglianza o la diversità di 
spessore. 


— "TRI A 
as 


La costruzione dell'apparecchio dato in fig. Il fu affidata — secondo i nostri 
dettami e sotto il nostro controllo — all'Industria Nazionale Apparecchi Scien- 
tifici e Sanitarii (Calata Trinità Maggiore 4, Napoli). 

Abbiamo intenzione di riferire brevemente in prossima nota sull'impiolli 
dell'apparecchio — modificato facendo il vuoto nell’intercapedine AB, secondo 
il principio del tubo di DewaR—, come tipo speciale di forno elettrico per ri- 
cerche di chimica organica a temperature elevate e costanti. 


Istituto di Chimica Generale, R. Università. 
Napoli, Aprile 1915. 
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LUCREZIO 
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INTRODUZIONE 


Quasi nel centro dei Campi Flegrei, tra Cuma e Pozzuoli, si eleva un diruto 
cono craterico, conspicuo di mole e d’altezza tra i circostanti minori vulcani 
della regione. Per tale sua relativa imponenza, la maggiore dei Campi Flegrei, 
ove si eccettui lo sperone dei Camaldoli, gli antichi coloni greci lo chiamarono 
avgos, ossia superbo, alto (monte alto): nome che passò nel latino gaurus e poi 
nell'odierno napolitano gaudo. 

Tale altezza o superbia è molto relativa, perchè il suo orlo più alto non 
supera i 330 m. sul livello del mare. Inoltre la sua grande mole esteriore ap- 
parente è resa vana dalla concavità dell'interno cratere, per cui a ragione 
GiovenaLE (Sat. IX, 5) lo chiamò il superbo vacuo, Gaurus inanis. Ciò non di 
“meno, data la esiguità dei colli circostanti, esso si estolle sulla contigua regione 
e si scorge bene fin dall’opposta sponda del golfo, da Capri e Sorrento, come 
già osservò Stazio (Silv. IN, 1, 147): 


Spectat et Icario nemorosus palmite Gaurus. 


Inoltre Lucano ne descrisse l’imminenza sul cratere-lago di Averno (Phar- 
salia, II, 667): |. 
Vel si convulso vertice Gaurus 
Decidat in fundum penitus stagnantis Averni. 
ATTI — Vol. XVI— Serie 22 — N. 10. 1 
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Infine il Gauro era noto ai Romani, com’ è rinomato ancora oggi, per la 
copia e bontà dei suoi vini, a cui accenna anche PLinIio (H. N. 14, 65): Certant 
Massica (vina) atque e monte Gauro Puteolos Baiasque prospectantia. 

Celebrità d’altro genere ebbe il Gauro per la vittoria, che i Romani, gui- 
dati dal console Marco Valerio Corvo, ivi riportarono sui Sanniti nell’anno 
343 prima dell’era volgare. 

Questo monte Gauro dei Greci e dei Romani abbraccia l’attuale monte Bar- 
baro, che è la parte meridionale di tutto il cono craterico, con il monte Cor- 
rara, che è la settentrionale, e con il grande cratere, che oggi si chiama Cam- 
piglione, o grosso campo: così che il nome Gauro corrisponde esattamente a 
tutto il cono craterico, che &il maggiore e più importante del periodo erut- 
tivo del tufo giallo dei Campi Flegrei; come il cratere di Astroni è il mag- 
giore del seguente periodo del tufo grigio. 

In tale senso, a dinotare cioè tutto il grande cono craterico di tufo giallo, 
il nome Gauro è stato adoperato da HamiLtoN ‘), BREISLAK °), ScAaccHI ?) e DE 
Lorenzo e Riva ‘): nello stesso senso l’ useremo anche noi. 

Sopra ed intorno al Gauro si trovano parecchi minori vulcani, che costi- 
tuiscono sui suoi fianchi ed alle sue falde un sistema eruttivo, a cui rapida- 
mente accenneremo. Essi sono: 

Il vulcano Cigliano. 


È un vulcanetto craterico che si eleva fra gli Astroni 
ed il Monte Gauro. Esso era una volta conosciuto come il fondo Capomazza, 
secondo il nome del proprietario del terreno: e così lo chiamò anche il Brer- 
sLAK. Ma ora il nome Cigliano è diventato più comune per il vulcano; e la 
maggior parte dei recenti autori hanno adottato questo nome. 

I Crisci. — Fra il vulcanetto Cigliano e la Montagna Spaccata si trova una 
piccola elevazione, che era stata già descritta dal BrEISLAK; ma per la prima 
volta essa è stata nominata dal De Lorenzo *) I Crisci, dal nome della masse- 
ria più vicino. 

Il cratere di Montagna spaccata. — Il grande bacino circolare tra Montagna 
Spaccata ed il Monte Cigliano è conosciuto in generale come Piano di Campana. 
Per questo nome del piano esso è chiamato da parecchi autori, come DE STE- 
FANI °) il cratere di Campana. Ma sotto il nome di crateri di Campana si sono 
chiamati quelli di Fossa Lupara dallo ScaccHi e dal GiinrHER ’): così che il 
nome « Cratere di Campana » genera confusione. È meglio quindi adottare il 


1 


) W. HamiLToNn, Campi Phlegraei, Napoli 1776. 

*) SciPIONE BREISLAK, Topografia fisica della Campania, Firenze 1798. 

?) ArcaNGELO ScaccHI, Memorie geologiche sulla Campania, Napoli 1849. 

*) G. De Lorenzo e C. Riva, 1 cratere di Vivara nelle isole Flegree, Atti della R. Accademia 
delle Scienze fis. e mat. di Napoli, Vol. X, Serie 2, N.° 8, 1900. 

°) G. De Lorenzo, History of volcanie Action in the Phlegraean Fields, Quart. Journ. Geol. 
Soc., vol. LX, 1904; L'attività vulcanica nei Campi Flegrei, Rend. della R. Accademia delle Scienze 
Fisiche e Matematiche di Napoli, Fascicolo 5° a 7°, 1904. 

") CARLO De STEFANI, Die Phlegriischen Felder bei Neapel, Petermanns Mitteilungen, Ergin- 
zungshefte, n. 156, 1907. 

") R. T. GiinrHER, The Phlegraean Fields, The geographical Journal, Vol. X, n. 4, ottobre 1897, 
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nome di cratere di Montagna Spaccata, per distinguere questo bacino craterico 
da altri. 

Il cratere di Fondo Riccio. — Un vulcanetto scoriaceo si trova sul fianco oc- 
cidentale del Monte Corvara. Esso era stato già indicato come un vulcanetto 
craterico dal DE Lorenzo ‘); ma per la prima volta C. DE STEFANI ne diè una 
descrizione più precisa. 

Il Fondo Concola.— Questa bocca eruttiva si trova ad ovest di Fondo Riccio e 
fu per la prima volta descritta come una bocca eruttiva dal DE LorENZO e poi 


dal DE STEFANI. 
CARTE GEOGRAFICHE E GEOLOGICHE. 


La prima carta, che rappresenti il rilievo del territorio abbastanza chiaro, 
fu fatta dal BreisLaK nella scala di circa 165.000, ed in essa si vedono quasi 
tutte le bocche eruttive più grandi, ma naturalmente mancano i particolari e 
la precisione. 

La carta dei dintorni di Napoli, nella scala di 1 a 10.000, del Genio mi- 
litare Napoletano, ripubblicata dall’ Istituto geografico militare di Firenze, 
1818-1870, mostra molto chiaro il rilievo generale. 

Fra le diverse carte in varie scale, che sono state pubblicate dall'Istituto 
geografico militare, quella rilevata nell’anno 1907, nella scala di 1 a 25.000, è 
completa per lo studio morfologico, benchè difetti nei particolari delle forme 
più minute, come le terrazze sul pendio meridionale del monte Gauro, ed il 
rilievo del piccolo cratere di Fondo Riccio, etc. 

Per lo studio geomorfologico esistono diverse carte, come quella del (iix- 
THER *) ed altre. 

Le carte idrografiche della R. Marina, pubblicate dall'Istituto idrografico 
del Regno, sono anche usabili per studiare le forme del terreno nella zona 
adiacente al mare, come le usò De Lorenzo *) pel Monte Nuovo. 

Le carte geologiche pubblicate sono abbastanza numerose. Prima di tutte 
la carta geologica nella scala 1 a 100.000, pubblicata dal R. Ufficio geologico. 
Poi quella di GiusepPE DE Lorenzo *), nella scala di 1:100.000, e l’altra di CARLO 
DE STEFANI, nella scala di 1 a 75.000; che sono state tracciate come carte geo- 
logiche sommarie. 

La parte topografica della nostra carta è stata disegnata secondo quella 
dell’ Istituto militare, nella scala di 1:25.000, ed è stata modificata delle osser- 
vazioni sul terreno. Per l’altimetria si è usata il barometro altimetrico del co- 
lonnello GovLiER, compensato, ed altri barometri. 


1) G. De Lorenzo e C. Riva, Il cratere di Vivara nelle isole Flegree, Atti della R. Accademia 
delle Scienze fis. e mat. di Napoli, Vol. X, Serie 2*, N. 8, 1900. 
G. De Lorenzo, History of volcanie action in the Phlegraean Fields, Quart. Journ, Geolog. Soc., 
vol. IX, 1904. 
2) R. T. GinrHER, The Phlegraean Fields, The geographical Journal, Vol. X, n. 4, ottobre 1897. 
®) G. De Lorenzo, Considerazioni sull'origine superficiale dei Vulcani, Atti della R. Accademia 
delle Scienze fis. e mat. di Napoli, Vol. XI, Serie 2", N. 7, 1902. 
*) Inexm, History of vulcanic action in the Phlegraean Fields, Quart. Journ. Geol. Soc., vol. IX, 1904. 


LETTERATURA. 


Esistono moltissimi lavori sul territorio del nostro studio; ma non è il 
caso di fermarsi sui più antichi, non rispondenti ai criterii scientifici attuali. 

Il primo lavoro scientifico su questa regione fu pubblicato, come si sa, nel 
1776 da HamiLroN col titolo Campi PAlegraei. Egli diede soltanto una breve, ma 
precisa descrizione topografica del Monte Gauro, segnando le dimensioni del 
recinto del cratere in non meno di 6 miglia, ed il piano del cratere, cioè Cam- 
piglione, in 4 miglia di circonferenza. La struttura del monte Gauro secondo 
lui è precisamente paragonabile a quella del Monte Nuovo. 

Nell’anno 1798 Scipione BrEISLAK diede, nella sua Topografia fisica della 
Campania, una descrizione breve sul vulcano del Gauro, osservando che il 
vulcano è costituito in parte dal lapillo, cioè tufo grigio, ed in parte dal tufo 
giallo. 

Egli aveva anche osservato l’esistenza dei materiali scoriacei del cratere di 
Fondo Riccio, ma non ne identificò la bocca, perchè scrisse, che sul rovescio 
occidentale del vulcano del Gauro, al principio della strada, che da S. Angelo 
si dirige a Cuma, si osserva una gran gettata di scorie porose e leggiere a guisa 
di pomici, sulle quali copiosamente fiorisce il carbonato di soda. La loro si- 
tuazione alla superficie della terra ed il loro aspetto di freschezza gli fecero 
credere, che esse fossero state lanciate dal vicino Monte Nuovo, etc. 

Sul vulcanetto Cigliano 0, secondo la sua nomenclatura, sul fondo di Ca- 
pomazza scrisse solo brevemente. 

Sul cratere di Montagna Spaccata scrisse anche poche parole, ma egli os- 
servò per la prima volta la collina Crisci e scrisse : «Entro il cratere di Cam- 
pana verso la sua parte meridionale vi è una piccola collina in forma di cono 
troncato composta di una congerie di pomici, di frammenti di lave e di vetro ». 

La sua carta però segna la posizione di questa collina inesattamente, cioè 
più verso il nord. 

Dopo mezzo secolo, ARCANGELO ScaccHI diede una breve ma precisa deseri- 
zione sulla topografia del territorio nelle sue Memorie geologiche della Cam- 
pania. 

Le dimensioni dei vulcani da lui date sono abbastanza precise. Per esem- 
pio il Monte Gauro è indicato come alto 322 metri ed il fondo del cratere, 
detto Campiglione, metri 116; l'altezza di Cigliano è data in 194 metri. Egli 
descrisse anche i materiali e disse che quelli del Gauro si compongono di 
solido tufo giallo con rari segni di stratificazione, e che il Monte Cigliano 
al contrario offre molti strati ben distinti di lapillo e di sabbia, poco fra loro 
coerenti. 

Nella sezione della Montagna Spaccata egli trovò pomici e scorie, ma non 
riuscì a scorgere alcuna bocca vulcanica dalla quale si potesse credere che esse 
fossero uscite. Forse lo ScaccHI non credette che il piano di Campana fosse un 
cratere vulcanico. 
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Il RotH ') scrisse brevemente sulla topografia della regione, concludendo 
che il Monte Gauro è formato dal tufo giallo senza stratificazione, e che al con- 
trario si vede nei tufi di Cigliano la stratificazione chiara, cosicchè il cratere 
di Cigliano si sarebbe formato più recentemente di quello del monte Gauro. 

Le osservazioni del RorH sono le ripetizioni di quelle dello ScaccHi. 

Il DeECKE ©) fra i suoi numerosi lavori diede una buona descrizione, spe- 
cialmente della Montagna Spaccata, ed un profilo geologico, facendo anche uno 
studio più profondo sui materiali di questo luogo. Egli osservò, che gli strati 
inclinano verso nord di 20°, che il vulcano ha gettato i frammenti del tufo 
giallo rompendone gli strati, e che l’attività si è chiusa con un’eruzione di ce- 
nere. Egli crede che questo vulcano si sia formato nello stesso periodo della 
formazione del Cigliano, Campiglione ed Astroni, fuori dell’acqua del mare, ed 
infine conclude dicendo, che la collina Crisci è un frammento del recinto del 
cratere di Montagna Spaccata. 

JoHnsTton-Lavis *) studiò la morfologia del vulcano Gauro e disse che la 
forma attuale è dovuta ad erosione dell’acqua marina sull’antica spiaggia, e che 
tutti i materiali alluvionali formarono posteriormente la base del monte. Quella 
spiaggia antica era di circa 60 metri più alta dell’attuale, ed allora il vulcano 
del Gauro fu eroso dall’acqua marina nella parte orientale, meridionale ed 
occidentale. 

Questa opinione è nuova e molto importante per la geomorfologia della 
regione. 

Studiando il tufo giallo egli concluse, che il vulcano aveva avuto una 
grande eruzione esplosiva, e che da questa eruzione fu prodotto non solo il 
vulcano stesso, ma anche la maggior parte del tufo giallo compatto della re- 
gione flegrea. 

Il primo ad occuparsi di argomenti geomorfologici è stato il (riiNTHER *). 
Egli dà una buona ed esatta descrizione del territorio. Secondo lui la parte 
occidentale del vulcano Gauro, come anche la parte orientale e meridionale, 
sono state tagliate dall'erosione dell’acqua marina. Sulla Montagna Spaccata 
esprime la stessa opinione del DeECKE e ritiene l'ipotesi, che la collina Crisci 
sia una parte del recinto del cratere di Montagna Spaccata. Pel vulcano Ci- 
gliano crede che sia sorto in periodo più tardi. Finalmente egli conferma anche 
che la Starza è una terrazza marina. 

Giuseppe De Lorenzo e C. Riva nel loro lavoro /! cratere di Vivara nelle 
isole Flegree hanno già scritto molto sulla morfologia del vulcano Gauro, para- 
gonandolo al vulcano di Vivara. Ne hanno dato una descrizione delle forme, 
aggiungendo, che si sono formati quasi contemporaneamente, vigendo nella 


1) J. RorH, Der Vesuv und die Umgebung con Neapel, Berlin 1859. 

®) W. DeECKE, Fossa Lupara. ein Krater in den Phlegràischen Feldern bei Neapel, Zeitschr. d. 
Deutsch. geolog. Gesellschaft, 1888. 

IpeM, Fiihrer durch Campanien, Berlin, 1901 etc. i 

*) H. J. Jonnstox-Lavis, The South-italian Volcanoes, Naples 1891. 

‘) R. T. GiintHER, The Phlegraean Fields, The geographical Journal, Vol. X, n. 4, ottobre 1897 
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stessa regione le medesime azioni ed i medesimi processi eruttivi. Alla fine 
concludono, che il vulcano Gauro si è formato sotto l’acqua del mare. 

Più tardi gli stessi autori diedero una descrizione anche del cratere di Ci- 
gliano nella loro opera Il cratere degli Astroni nei Campi Flegrei. Essi parago- 
nano questo vulcanetto a quello di Monte Nuovo. Per la spiegazione della cinta 
meridionale, che è completamente svanita, assumono come causa un’attiva de- 
gradazione atmosferica. 

Finalmente concludono che il vulcano è posteriore al grande cratere degli 
Astroni. 

Nell’anno 1904 Giuseppe DE Lorenzo diede una cronologia vulcanica dei 
Campi Flegrei. Secondo lui-il vulcano del Gauro si è formato nel secondo 
periodo della storia geologica della regione. Dopo questo si sono formati pa- 
recchi crateri, come la Montagna Spaccata ed i vulcanetti di Crisci, Cigliano 
ed altri. | 

La migliore descrizione della regione è quella di CARLO DE STEFANI. Sul 
Monte Gauro egli scrive: L’inclinazione del pendio interno è 73° nella parte 
settentrionale e solo 27 °/, nella parte meridionale. Al contrario dell’ opinione 
del GiixTHER, egli dice: Il pendio esterno del vulcano è distrutto dalle diverse 
esplosioni, come quella di Teano nella parte occidentale e quella di Montagna 
Spaccata nella parte orientale. 

Osservando la struttura del vulcano, nota, che gli strati dei materiali in- 
clinano secondo la superficie. 

I materiali, cioè il tufo giallo e tufo grigio, etc., sono stati da lui studiati 
molto profondamente, specialmente per la formazione delle pisoliti, che si tro- 
vano nel tufo giallo e per le quali è restato in dubbio, se attribuirle all’azione 
delle gocce di pioggia, come supponeva JoHnsTon-Lavis, od alla posteriore in- 
filtrazione dell’acqua nel tufo. 

Sui vulcanetti di Fondo Riccio e Concola DE STEFANI ci rivela, che il cra- 
tere di Fondo Riccio è di 200 metri di diametro e 10-15 metri profondo, e che 
è formato di scorie; che il cratere di Concola ha 120 metri di diametro e 50 
metri di profondità; e che i crateri si sono formati per esplosione dopo l’ eru- 
zione delle scorie, che si trovano sul recinto dei medesimi. 

Secondo lui il monte Cigliano è un cratere eruttivo, formatosi anterior- 
mente al grande vulcano degli Astroni. Aggiunge che il Crisci non è altro che 
il resto del cratere esplosivo della Montagna Spaccata, come già dissero lo ScAcCcHI 
ed altri, etc. 

Sulla cronologia del cratere di Montagna Spaccata osserva, che esso si è 
formato dopo quello di Campiglione, ma prima del Fondo Riccio. Da quel che 
abbiamo fin qui scritto, risulta che vi sono molti lavori sulla regione e che al- 
cuni di questi sono molto importanti: per esempio, per la parte geologica quello 
di De STEFANI, per la parte geomorfologica quello di GintHER, ete. Ma man- 
cano descrizione geomorfologiche speciali; quindi noi possiamo procedere nel 
nostro studio sulla morfologia e la genesi geologica di questo tratto dei Campi 
Flegrei. 
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Così questo breve studio si può considerare come un seguito dei lavori 
della stessa serie già pubblicati '). 

Ma in questo lavoro non ci fermiamo tanto sui materiali come negli altri, 
perchè vi sono parecchie descrizioni complete di quelle rocce dei Campi Fle- 
grei, come il tufo giallo, il tufo grigio etc., che costituiscono principalmente 
la parte della regione, che è oggetto del nostro studio. Così che non è neces- 
sario ripetere le medesime descrizioni. 


I. 
I MATERIALI 


I caratteri dei materiali, che si trovano nella regione, sono diversi secondo 
la loro età e le condizioni morfologiche durante il tempo delle eruzioni. Qui 
distinguiamo i materiali del territorio studiato come segue: 

A) Tufo giallo, che costituisce il Monte Gauro ed il sottosuolo della col- 
lina di Pozzuoli. 

B) Tufo grigio, che copre la maggior parte del territorio. 

C) Scorie laviche, che formano i conetti più recenti ed il cratere di Mon- 
tagna spaccata, etc. 

D) Terreni di trasporto, che si stendono sulla Starza, Teano e nei fondi 
dei crateri. 

E) Sabbie marine, più recenti, della zona lungo la spiaggia del mare. 


A) TUFO GIALLO 


Questo tufo è il prodotto del secondo periodo nella storia geologica dei 
Campi Flegrei e si trova in numerosi luoghi della regione studiata. Esso pre- 
senta sempre caratteri fisici molto simili, sebbene i risultati delle analisi chi- 
miche ed i caratteri mineralogici dei campioni delle diverse località variino 
più o meno, come si vede nei risultati degli studii di ABicH, MANLEY, DEECKE, 
De Lorenzo, Riva, DE STEFANI ?), STELLA-STARRABBA °), etc. 

Qui ne notiamo brevemente soltanto il carattere fisico sommario, perchè 
esso è più importante per lo studio geomorfologico. 


!) G. DE Lorenzo e C. Riva, Il cratere di Vivara nelle isole Flegree, Atti della R. Accademia 
delle Scienze fis. e mat. di Napoli, Vol. X, Serie 2%, N. 8, 1900. 

G. Dr Lorenzo e C. Riva, Il cratere di Astroni nei Campi Flegrei, Idem, Vol. XI, Serie 2°, 
imi38;, (1902. 

G. De Lorenzo, I crateri di Miseno nei Campi Flegrei, Idem, Vol. XII, Serie 2°, n. 8, 1905. 

G. De Lorenzo, Il cratere di Nisida nei Campi Flegrei, Idem, Vol. XIII, Serie 2°, n. 10, 1907. 

F. STELLA-STARRABBA, Il cratere di Santa Teresa, Idem, Vol. XIV, Serie 2*; n. 7, 1910. 

| G. Dr Lorenzo e H. Simoromai, I Crateri di Fossa Lupara nei Campi Flegrei, Idem, Vol. 

SENI, Serio 2%, n. 6) 1915. 

* CarLo De SrEFANI, Die Phlegriischen Felder bei Neapel, Pag. 162 etc. 

*) F. STELLA-STARRABBA, Il cratere di Santa Teresa. 
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In generale esso è di colore più giallo quando contiene l’acqua, e si pre- 
senta più grigio e leggiero quando è secco. 

Il tufo giallo è costituito da pomici, scorie e ceneri, e spesso contiene la- 
pilli trachitici e breccie di trachidolerite. 

Le pomici, che si trovano nel tufo, sono quasi sempre alterate, non con- 
servando la struttura originale; le loro dimensioni raggiungono talvolta un 
terzo di metro. Le scorie, inglobate nei tufi, sono in generale di trachite e pre- 
sentano talvolta una dimensione di più di mezzo metro. 

Si vedono tali scorie grandi frequentemente nella sezione naturale del Teano 
sotto S. Angelo. 

I materiali più fini, che-cementano i materiali frammentarii, sono le aggre- 
gazioni del feldspato della classe bitownite-anortite coi minerali colorati di 
augite, orneblenda, mica, ossidi di ferro, vetro, etc. 

Composto di tale materiale, il tufo presenta talvolta una massa omogenea 
più fine, talvolta una massa eterogenea più grossolana, secondo la quantità di 
materiali più fini e frammentarii. ; 

Quando è più alterato, esso presenta una massa incoerente, assomiglian- 
dosi al tufo grigio, così che parecchi autori credono che tra i componenti del 
tufo grigio e del tufo giallo non esista differenza importante. 

Sulla origine di questo tufo l'opinione del più degli autori è eguale: cioè 
che esso si sia formato sotto l’acqua del mare. 

Stando ai fatti, dal lato litologico non abbiamo nessun dato positivo per 
confermare questa ipotesi nel nostro campo di studio. Ma, d’altro lato, si è 
trovato qualche fossile marino nel tufo giallo di diverse località dei Campi 
Flegrei, così che si può indurre, che anche questo tufo del Monte Gauro e 
di Pozzuoli si sia formato sotto l’acqua del mare. 

Nel tufo giallo del Monte Gauro si vedono molto spesso le pisoliti, che 
sono state già osservate da parecchi autori, specialmente dal De STEFANI. Di 
queste pisoliti diremo appresso, insieme con quelle che si trovano nel tufo 
grigio. 

Per ciò che riguarda la sua alterazione, il tufo giallo, quando contiene una 
certa quantità di acqua, non è soltanto di colore giallo, come abbiamo già detto, 
ma è molto compatto; e questo carattere del tufo ha una grande importanza 
nella geomorfologia, perchè il vulcano costituito da questo tufo è resistente alle 
erosioni ed all’abrasione dell’acqua marina, come una roccia sedimentaria com- 
patta. Così che anche il rilievo del tufo giallo si può trattare come quello di 
altre pietre, secondo le regole della geomorfologia. 

L’alterazione del tufo giallo in tufo grigio succede soltanto all’aria; ma in 
questo caso si può distinguere il prodotto di alterazione dal tufo grigio pri- 
mario, di cui scriviamo qui appresso. Il prodotto di alterazione del tufo giallo 
è piuttosto fine e non contiene molte pomici con aspetto fresco, che si trovano 
invece sempre nel tufo grigio primario. Il tufo grigio alterato copre sempre la 
superficie del tufo giallo come un mantello sottile, quindi non si può scambiare 
con quegli strati del tufo giallo primario, che coprono la maggior parte del 
territorio. 
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In generale sì vede la discordanza tra il tufo giallo e il tufo grigio molto 
chiaramente, come si osserva sul pendio settentrionale di Monte Corvara. 

Il tufo giallo ha gli strati che si seguono regolarmente uno sull’altro, pre- 
sentando le superficie della stratificazione molto chiara. Quando invece il tufo 
è di carattere omogeneo, non si scorge traccia della stratificazione : così come 
si vede nelle sezioni naturali delle cave, che si trovano nel pendio esterno me- 
ridionale del Monte Barbaro. 

Nella parte occidentale del Monte Gauro, sotto S. Angelo, si vede una se- 
zione naturale di quasi 300 metri di altezza, dove gli strati inclinano verso 
ovest di circa 25°: quindi lo spessore del tufo giallo non sarà meno di 200 
metri. Guardando questa sezione possiamo dire, che questo tufo è quasi omo- 
geneo, in quanto al materiale, sebbene si trovi qualche piccola varietà fra i 
componenti, e non si noti discordanza importante tra gli strati. Da questi due 
caratteri, cioè l'omogeneità e la concordanza degli strati, si può indurre, che 
il tufo giallo sia stato eruttato relativamente in breve tempo dai singoli foco- 
lari, e se ne siano accumulati i prodotti sotto condizioni molto calme, forse 
in fondo al mare, perchè tale regolarità degli strati dei tufi non si sono finora 
osservate nelle eruzioni subaeree. y 

Nel nostro territorio il tufo giallo forma il Monte Gauro e la elevazione 
di Pozzuoli, inoltre si vede anche nella Concola, nel recinto del cratere di 
Averno, etc.: però queste ultime località non fanno parte del nostro attuale 
lavoro. 

B) Turo GRIGIO 


Usiamo questo nome per i materiali frammentarii, che sono stati eruttati 
«da diverse bocche nel terzo periodo della storia geologica dei Campi Flegrei, 
perchè essi sono nella maggior parte di colore grigio, sebbene tra essi si tro- 
vino talvolta strati di ceneri, pozzolane, scorie, pomici e lapilli di diversi 
colori. 

Così definito, il tufo grigio copre la maggior parte della superficie della 
regione flegrea. Anche il territorio del nostro studio per più della metà è co- 
stituito da esso. 

Secondo la sua diversa provenienza, il tufo grigio, che si stende sull’ampia 
regione flegrea, non presenta sempre lo stesso carattere. Infatti i vari autori, 
che si sono occupati dello studio di questi tufi nelle diverse località della re- 
gione, come AgicH, FaviLLi, De LorENZo, Riva, DE STEFANI, STELLA-STARRABBA, 
ete., sono giunti con le loro ricerche al risultato, che le composizioni chimiche 
e mineralogiche variano poco fra loro nelle diverse località dei campioni. Ma il 
loro carattere fisico è sempre eguale e pel nostro lavoro attuale esso è il più 
importante. 

Il tufo grigio resiste poco agli agenti naturali, come le erosioni, abrasioni 
e trasporti, dell’acqua marina ed acqua terrestre. Solo nel caso che esso sia 
coperto da bosco può eccezionalmente conservare per relativo lungo tempo la 
propria superficie, come si vede nella parte settentrionale di Monte Cigliano e 
Monte Corvara, etc. Invece, nella parte dove non è coperto dal bosco l’azione 
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dell’acqua piovana e dell’atmosfera trasporta facilmente i materiali. In tale 
processo dell’acqua si modificò e si modifica fortemente la condizione strati- 
grafica del tufo grigio, così che parecchie volte non sì può tracciare con cer- 
tezza il confine preciso fra il tufo grigio ed il terreno di trasporto. 
Nella nostra carta geologica, p. es., Tav. I, nella parte meridionale del 
Monte Cigliano il confine si è tracciato solo con approssimazione. 
Diamo brevemente qui le descrizioni dei tufi grigi che coprono le diverse 
parti del nostro territorio: 
1) Tufo grigio di Monte Cigliano, 
2) Tufo grigio degli Astroni, 
3) Tufo grigio della Mentagna Spaccata e dei Crisci, 
4) Tufo grigio dei crateri di Fossa Lupara, 
5) Tufo grigio del Monte Nuovo. 


1) Tufo grigio del Monte Cigliano. 

Il tufo grigio, che costituisce il Monte Cigliano, si può distinguere in due 
diversi tipi principali._ 

Il primo è dato dai materiali inferiori del vulcano, che non sono rimasti 
sciolti, ma cementati dalle acque in guisa di agglomerati, e hanno acquistato 
compattezza come il tufo giallo. 

Gl'inclusi di questo tufo sono grossi blocchi angolari, di carattere trachi- 
tico o trachidoleritico, e scorie laviche, tufo giallo, pomici, ete. 

L’erosione dell’acqua taglia questo tufo con canali straordinariamente pro- 
fondi e stretti, in forma di trincee, come si vede nel fianco orientale del vul- 
cano. Qui si vede lo spessore del tufo, che raggiunge una ventina di metri. Per 
l’aspetto questo tufo rassomiglia al tufo inferiore degli Astroni.- 

Il secondo è quello, che costituisce la parte superiore e raggiunge in qualche 
punto lo spessore di 30 metri. Questi giacimenti di tufo grigio contengono di- 
versi materiali frammentarii, che sono rimasti in generale ancora sciolti in 
stato d’accumulazione. Sono composti da ceneri, sabbie, pozzolane, lapilli, 
scorie, etc., di diversi caratteri e di diversi colori. 

Molto spesso gli strati di tufo grigio presentano diverso carattere: talvolta 
più grossolano, talvolta più fine, o talvolta composto da scorie laviche di co- 
lore scuro, talvolta di scorie e pomici di colore grigio: come si vede anche 
nelle sezioni che diede il De STEFANI nel suo libro ‘). 

Così anche gli antichi autori, come lo ScaccHi, il RoTtH, osservarono, che 
il Monte Cigliano, al contrario del Gauro, offre molti strati ben distinti. Infatti, 
nelle numerose sezioni naturali intorno al vulcano rarissimamente si vede uno 
strato omogeneo di più di dieci metri di spessore. 

Questa grande eterogeneità dei materiali del tufo grigio significa che il vul 
cano Cigliano si è formato con eruzioni di diversi caratteri. 

Fra questi materiali di caratteri diversi quello che predomina è il tufo 
grigio fine, che ha l'aspetto di pozzolana; ed in questo tufo si trovano spesso 
molte pisoliti, specialmente nel fianco meridionale del vulcano. 


!) CARLO De SrrFANI, Die Phlegrùischen Felder bei Neapel, pag. 75. 
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Ora osserviamo più precisamente queste pisoliti. 
Abbiamo già notato l’esistenza delle pisoliti nel tufo giallo. Il DE STEFANI 


ha osservato che la parte centrale di esse è talvolta vuota, talvolta ha un nucleo 
di pomice, etc. Nelle pisoliti, che esistono nei tufì grigi, anche si trovano tali ca- 
ratteristiche; ma è di grande importanza il notare, che i materiali delle piso- 
liti sono molti diversi, essendo più omogenei e più fini dei tufi fini circostanti, 
e che la loro struttura è sempre concentrica. 

Fig. 


5 


1 


Pisoliti del tufo grigio con struttura concentrica 


Malgrado tale differenza fra i caratteri delle due pisoliti, la loro origine 
sarebbe eguale. Infatti oggi per la formazione generale delle pisoliti, nell’ eru- 
zione vesuviana del 1906 e nell’eruzione del Kilauea nell'isola Hawai !), si è 
confermato ciò che credeva JoHxsrox-LaAvis, che cioè le pisoliti si formino nel- 
l'atmosfera durante le eruzioni accompagnate da piogge. Tale spiegazione non 
sarebbe più accettabile, se si potesse dimostrare, che il tufo giallo sia certo di 
origine sottomarina. 

2) Tufo grigio degli Astroni. 

Questo tufo fu descritto nel lavoro sul Cratere degli Astroni nei Campi Flegrei 
da De Lorenzo e Riva, così che non c'è bisogno di ripetere. Nel territorio stu- 
diato si vedono soltanto i tufi superiori degli Astroni, che si distinguono dagli 
altri per il loro colore caratteristico grigio-bianco con pochi inclusi. Ma quando 
contengono molte pomici e lapilli non si possono distinguere dagli altri. 

In un punto, al piede nord-est del vulcano Cigliano, vè un giacimento di 
tufi grigi, fra cui si trovano parecchi blocchi del tufo verde esistente nella 
isola d’Ischia. Questo tufo proviene probabilmente dalla grande bocca eruttiva 
degli Astroni. 

Il tufo grigio degli Astroni si stende nella parte orientale ed al piede set- 
tentrionale del monte Cigliano. 

Qui esso presenta uno spessore di più di 40 metri nelle valli che tagliano 
il fianco occidentale del cono degli Astroni. 

Esso è abbastanza omogeneo e sciolto, così che non resiste all’erosione del- 
l’acqua piovana. 

Infatti si sono sviluppati numerosi corsi di acqua scavati a modo di trincee 
molto profonde sul fianco del cono. Per il loro carattere incoerente i tufi grigi 


1) L FRIEDLAENDER, Ueber die Kleinformen der vulkanischen Produkte. Rivista vulcanologica, 
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sono facilmente trasportabili dall’ acqua piovana, così che parecchie volte si 
vedono sui materiali del monte Cigliano questi tufi, che evidentemente sono 
trasportati dal fianco superiore del cono degli Astroni. 

3) Tufo grigio dei crateri di Fossa Lupara. 

Pel materiale inferiore del cratere esterno di Fossa Lupara, che si stende 
sur un’ampia area del territorio nord-est, si può usare questo nome di tufo 
grigio. Come abbiamo già descritto nel nostro lavoro precedente su Fossa Lupara, 
esso contiene tufi di colore grigio, pomici, scorie laviche, materiali allogeni 
angolari di carattere trachidoleritico, etc. 

Essendo la sua età più giovane, esso copre a guisa di coltre i materiali 
degli Astroni e quelli del Cigliano. Una specie di tufo rosso, gettato dalla bocca 
esterna di Fossa Lupara, giunge fino alla direttissima tra Napoli e Roma, vi-. 
cino al taglio di Montagna Spaccata. Qui si vede chiaramente sul taglio lungo 
la ferrovia questo giacimento, che è coperto dal terreno di trasporto. i 

Il tufo grigio copre anche una parte della superficie del recinto del cra- 
tere di Montagna Spaccata. 

4) Tufo grigio di Montagna Spaccata. 

Come abbiamo già detto, la superficie del recinto del cratere di Montagna 
Spaccata parzialmente è coperta dai materiali di Fossa Lupara. Ma, come si 
vede nella sezione naturale del medesimo luogo, il tufo grigio, che si trova fra 
gli strati di scorie laviche, e la larga massa del tufo grigio, ricoprente la super- 
ficie del recinto craterico, non possono essere i materiali del cratere di Fossa 
Lupara, sebbene non si possano distinguere questi due materiali tra loro. 

Così i tufi grigi che costituiscono la parte superiore della Montagna Spac- 
cata e quelli che coprono una parte del fianco settentrionale del Monte Cor- 
vara sono probabilmente stati gettati dal cratere della Montagna Spaccata. 

Anche la collina di Crisci è costituita dal tufo grigio, che rassomiglia al 
tufo di Montagna Spaccata. 

5) Tufo grigio del Monte Nuovo. 

Questo tufo è composto di ceneri, pomici, scorie ed ossidiane dall'aspetto 
molto fresco e di colore grigio bianco: spesso esso contiene blocchi del tufo 
giallo, ciottoli marini, frammenti di conchiglie e di mattoni romani e re- 
centi, etc., essendosi formato in tempi più vicini a noi. Così noi possiamo 
vederne abbastanza chiaro il limite d’estensione. Sui caratteri di questo tufo 
si è già studiato da molti autori, come ABicH, FaviLLi, ete. Ma ultimamente 
De STEFANI ne diede una ricerca microscopica da lui fatta. Fisicamente esso è 
una massa incoerente eterogenea, con materiali più fini e con frammenti più 
grossolani. Così questo tufo è molto facilmente trasportabile dall’acqua pio- 
vana, sebbene esso sia ora coperto dalla vegetazione. 

Nella parte nord-est, fra il Monte Barbaro e il Monte Nuovo, a un Chm. di 
distanza del centro dell’eruzione, si sono trovati nel medesimo tufo dei grandi 
blocchi di pomici e di scorie, di diametro quasi di un metro, che si vedono 
difficilmente nel recinto del cratere. 


Oltre questi tufi, ve ne sono parecchi altri, di cui non è possibile indagare 
l'origine senza ricerche più precise sulla petrografia dei Campi Flegrei. Tale 
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è, p. es., il tufo grigio, che copre la superficie del vulcano Gauro, e che si 
trova sul fianco esterno ed alla cima del Monte Corvara ed alla cima della 
parte settentrionale del Monte Barbaro. 

Dei materiali, che si trovano più vicini alla Solfatara, al Monte Rosso ed 
al Lago d’Averno, non ci occupiamo in questo lavoro. 


C) SCORIE LAVICHE 


Le scorie laviche si trovano nel nostro territorio in diverse località, cioè 
sul pendio interno del cratere di Montagna Spaccata, nel territorio di Fondo 
Riccio e Concola e sul Monte Nuovo. 

1) Scorie laviche di Montagna Spaccata. 

La sezione naturale geologica della Montagna Spaccata ed i caratteri delle 
rocce sono stati studiati da DeeckE e DE STEFANI. 

Nella medesima sezione si vedono diversi strati di scorie laviche, composti 
da frammenti di lava, ossidiana, lapilli e materiali allogeni, che si seguono, 
dal basso all’alto, così: scorie laviche porose e fine di colore bruno; scorie la- 
viche medie di colore rosso con molti blocchi di tufo giallo; scorie laviche 
più compatte e più grossolane di colore nero, etc. (Fig. 3, pag. 20). 

Le minori dimensioni delle scorie nello strato inferiore dipendono dalla 
maggior forza dell’eruzione; infatti in questo strato si vede il tufo giallo pre- 
esistente ridotto in ceneri: il che è dovuto a forti esplosioni. 

Le scorie laviche medie invece sono prodotte da eruzione esplosiva di minor 
forza, e fra esse si vedono anche i grandi blocchi del tufo giallo preesistente in 
forma di brecce; tali blocchi di tufo giallo sono a volte della dimensione di 
mezzo metro. In questo strato le scorie sono di forma irregolare od allungata; 
nell'ultimo caso esse si ordinano parallelamente alla superficie della stratifi- 
cazione, in direzione radiale dal centro dell’eruzione. 

Le scorie più grossolane presentano dimensioni talvolta di più di un metro, 
aggruppate in masse irregolari, fra cui non si vedono molte brecce di tufo 
giallo. 

I diversi colori delle scorie nei diversi strati dipendono probabilmente 
dalla quantità di ossido di ferro che esse coniengono. 

Al contrario dei materiali dei crateri di Fossa Lupara, finora non si è 
trovata nessuna bomba a crosta di pane e nessuna bomba fusiforme negli strati 
delle scorie. 

Per il loro carattere lavico, per le forme irregolari, che conservano le con- 
dizioni del tempo della loro caduta, e per le loro dimensioni più grandi, tali 
scorie maggiori non possono essere state gettate da grande profondità, pas- 
sando per un lungo camino del vulcano. È possibile che esse siano state erut- 
tate dal lago di lava, che occupava il fondo del cratere. 

Tutti questi materiali primari di Montagna Spaccata, come quelli di Fossa 
Lupara ed altre località della regione, sono di carattere trachitico. 

2) Scorie laviche di Fondo Riccio e di Concola. 
Fra i materiali di queste due località non esiste differenza importante; 


essi sono composti da scorie laviche porose o compatte. La roccia del cratere 
di Fondo Riccio e di Concola è stata già studiata dal Maxasse ‘) e dal DE STEFANI. 
Queste scorie trachitiche hanno un caratteristico colore, straordinariamente 
rosso. Le loro dimensioni variano molto, e la massima grandezza raggiunge 
parecchie volte più di 2 metri di lunghezza e di 1 metro di spessore. In un 
luogo, sulla parete interna della Concola, tali scorie sono riunite in una massa 
lavica a guisa di colata. Le loro forme sono anche molto variabili, talvolta 
tabulari, talvolta-allungate ed irregolari: ma specialmente è da notare l’esi- 
stenza di scorie, che presentano l'aspetto di un tronco di vecchio albero. 


Scoria trachitica in forma di tronco d’albero a due terzi del vero 


Nella parte inferiore dello strato di queste scorie sempre si trovano i bloc- 
chi di tufo giallo, di cui le dimensioni talvolta giungono fino ad un metro. 

Dal colore rosso delle scorie si ricava, che esse contengono molta quantità 
di ossido di ferro, come risulta anche dall’analisi del Manasse. Secondo lui la 
lava di Fondo Riccio e Concola appartiene ad una trachite augitica, da lui 
chiamata ialotrachite. 

Tali scorie sarebbero anche un prodotto eruttivo del magma che si elevava 
quasi fino alla superficie. 

3) Scorie laviche di Monte Nuovo. 

Queste scorie, di lava in generale molto compatta, coprono la parte supe- 
riore della faccia esterna del cono come un sottile mantello, eccezionalmente 
nella parte meridionale esse si presentano quasi come in una massa di lava 
in colata, avendo uno spessore di più di 25 metri. 

Su questo materiale si è già studiato da molti autori da diversi lati. Del 
lato chimico si sono occupati specialmente l’ABicH, RorH, RAMMELSBERG e WAa- 
sHINGTON; della parte mineralogica il RorH, DeLL’ERBA, etc.; e ultimamente DE 
STEFANI diè sommariamente i loro risultati insieme con le sue ricerche. In ogni 


'‘) E. MANASSE, Rocce trachitiche dal cratere di Fondo Riccio nei Campi Flegrei, Rend. R. Acc, 
dei Lincei, Vol. XI, Ser. V. n. 2, 8, 5, 1902. 
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modo le scorie laviche sarebbero una specie di trachite augitica, essendo com- 
poste di sanidino, plagioclase della classe anortite, egirina-augite, magnetite 
ed altri ossidi di ferro, hauyna, etc. 

Il loro colore è straordinariamente nero e la loro forma è molto irrego- 
lare, e spesso esse sono angolari come blocchi allogeni. 

Questo materiale è il prodotto di eruzione esplosiva, e perciò presenta in 
generale le forme frammentarie; ma nella parte meridionale dopo la loro ca- 
duta si saldarono in forma di colata lavica. 


La lava che si trova nel nostro territorio è limitata ad un punto vicino 
alla Stazione dei Gerolomini sotto il Monte Olibano. Però questa parte della 
regione non entra nel nostro attuale studio. 


D) TERRENI DI TRASPORTO 


Con questo nome abbiamo voluto significare i materiali in giacimento se- 
condario, trasportati dall’ acqua marina e terrestre, ed il terriccio di grande 
spessore. | 

Nella sezione naturale della Starza, dietro il cantiere Armstrong, si vedono 
gli strati di tufo e pozzolana con molte conchiglie marine. Sulla Starza, nella 
parte occidentale, si stende tufo grigio con lapilli, pomici e blocchi di tufo 
giallo, etc., che è evidentemente un’accumulazione di terreno di trasporto; in- 
vece nella parte orientale della medesima si vedono gli strati di tufo fine, che 
ha l’aspetto di pozzolana con molte pisoliti. Essi presentano la stratificazione 
orizzontale e sono probabilmente anche terreno di trasporto. 

Lungo la direttissima fra Napoli e Roma si trovano strati di tufi ondu- 
lati ed inclinati, come se formatisi nell’acqua. E tutti questi strati sono coperti 
da terriccio di maggiore spessore. 

Nei fondi dei bacini di Quarto, Montagna Spaccata, Campiglione, Cigliano, 
Teano e Monte Nuovo i terreni sono composti da materiali provenienti dai 
pendii più vicini: così, per es., il piano di Teano è coperto in parte dal ter- 
reno scoriaceo di colore rosso, proveniente da Fondo Riccio, ed in parte dal 
materiale grigio, trasportato dal Monte Nuovo, etc. 

È da notarsi, che nella galleria della direttissima sotto Montagna Spaccata 
si trova una specie di sabbia composta da scorie erose dall’acqua marina, fra 
cui si raccolgono frammenti di conchiglie marine indeterminabili. 

Terreno di trasporto si trova in parecchie località: per es., lungo le valli 
che tagliano il fianco orientale di Monte Cigliano v'è uno strato di 2 metri 
di spessore, composto da sabbia e ciottoli di forma rotonda, essendo probabil- 
mente un deposito di un laghetto temporaneo. 


E) SABBIE MARINE PIÙ RECENTI 


Queste sabbie sono i depositi più recenti, che si sono formati sulla spiaggia 
ed il lido, dove erano coperte in tempo storico dall’ acqua del mare. Esse sono 
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sabbie, blocchi di lava, scorie e tufo giallo, etce.: ma la maggior parte è ora ar- 
tificialmente o naturalmente coperta col materiale grigio, che cade dalla Starza, — 


La distribuzione dei materiali vulcanici può essere espressa nel modo se- 
guente: in cui però è dubbio l’ordine di successione tra i crateri di Montagna 
Spaccata, Fondo Riccio e Concola. 


Ordine 


successivo 


CRATERI MATERIALI 


= 
= 


Scorie laviche nere 


VA mafe vasi ci. ‘el 
ufo grigio con pomici, ete. 


Monte Nuovo 


Tufo grigio fine con pisoliti 
Monte Cigliano - Tufo grigio sciolto con pomici e scorie 


IV. 
E Tufo grigio compatto con brecce di lava | — 


tufo giallo 
II. 


Scorie laviche grossolane: nella parte in- | 


Fondo Riccio feriore con blocchi di tufo giallo 


Tufo grigio con pomici, etc. 
Scorie laviche grossolane di colore nero 
Cratere di Montagna Spaccata O POSSO i 
Scorie laviche fine di colore bruno con , 
molti blocchi allogeni I 
| 3 
Tufogiallo posteriormente coperto da man- | E 
tello sottile di tufo grigio 


| 
Ì 

Scorie laviche grossolane con blocchi di 
Concola 


JE i Monte Gauro 


Il. 
TETTONICA 


Già abbiamo visto quali sono i materiali che compongono la regione: os- 
serviamone ora la tettonica e la struttura. 

Fra i diversi autori, che hanno ricostruito la storia geologica della regione 
flegrea, De Lorenzo distinse tre periodi principali, nel secondo e terzo dei quali ‘ 
si sarebbe formata la regione oggetto del nostro studio. 

Nel secondo periodo si sono formate le tre masse del tufo SAT cioè il i 
cratere di Monte Gauro, il territorio del Monte Rosso e la regione di Pozzuoli. di 

Dopo l’accumulazione della massa vulcanica del tufo giallo, si elevò il ter “ 
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ritorio e la maggior parte di Monte Gauro era certo fuori d’acqua. Allora il 


terzo periodo cominciò, ed a fianco ed intorno al Gauro si formarono i conetti 
di scorie e di tufo grigio. 


IL Moxre GauRO 


Non sappiamo quali materiali e che rilievi preesistessero al Monte Gauro, 
prima della sua formazione, perchè, come abbiamo già detto, il vulcano si è 
forse formato in fondo al mare, ed il sollevamento del terreno non raggiunge 
ancora tal grado da farne vedere la base. 

Il vulcano di Monte Gauro presenta attualmente la sua forma incompleta, 
specialmente nelle parti occidentali ed orientali, perchè è rimasto esposto per 
lungo tempo agli agenti esogeni. 

Osserviamo prima la forma e la grandezza del cono, ricostruendo il suo 
rilievo originale. 

Le misure dei diametri attuali dell’apertura superiore del cratere e di 
quella del fondo si possono prendere direttamente dalla carta morfologica 
(Tavola I); ma il diametro della base originale del cono non può essere mi- 
surato così precisamente e facilmente come gli altri; perciò prima di tutto si 
deve limitare la base del cono e prendere la media dei diversi raggi dal centro 
del cratere: cioè dal centro del Campiglione. 

Verso nord il pendio esterno del cono è straordinariamente piano e si vede 
il tufo giallo del Monte Gauro fin sotto la Masseria Grotta del Sole, a 60 metri 
di altezza sul livello del mare e 2.6 Chm. di distanza dal centro del cratere. 

Verso nord-est il iufo giallo si estende per 2 Chm., fino al pendio interno 
del cratere di Montagna Spaccata, all'altezza di 55 metri sul mare. 

Verso ovest il pendio esterno presenta l'inclinazione naturale degli strati 
del tufo giallo, dal S. Angelo, sul Monte Corvara, fino al livello di 20 metri sul 
mare, presso la masseria Barra, 1.6 Chm. lontano dal centro del cratere. 

Sugli altri lati del cono noi non sappiamo fin dove arrivavano i pendii ori- 
ginari, perchè il vulcano è fortemente modificato dall'erosione, ed oggi inoltre 
esso è immerso nel mezzo dell’accumulazione del terreno di trasporto. 

Così siamo costretti a ricostruire la forma originale del Monte Gauro dai 
tre diversi lati suddetti, supponendo che essi siano rimasti costanti dal tempo 
della formazione del vulcano. 

In tali condizioni si può immaginare, che il vulcano avesse la forma abba- 
stanza regolare, ma non di un tronco di cono precisamente geometrico: per- 
chè nella parte settentrionale si presenta il pendio più piano, mentre nella 
parte occidentale il fianco offre la maggiore inclinazione, ed in basso esso si 
incontra con le falde del Monte Rosso, che è costituito dal tufo giallo. Quindi 
per la misura della base del Monte Gauro prendiamo un raggio di 2 Chm. al 
livello di 50 metri sul mare: essendo questa lunghezza una media delle diverse 
distanze, ed anche perchè dalla osservazione delle forme del vulcano questa 
cifra è di maggiore probabilità. 

Il recinto del cratere attuale è incompleto, essendo interrotto da due lati: 
ad ovest e ad est. 
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Come si vede nella sezione naturale sotto Sant'Angelo, la struttura degli 
strati del tufo giallo indica una sella, di cui l’asse anticlinale coincide preci- 
samente col recinto del cratere e con la estremità superiore del Monte Cor- 
vara. Così l’altezza del recinto originale è conservata a nord ed a sud senza 
essere modificata dall’erosione. E sarebbe anche difficile accertare tale erosione 
precisamente parallela alla superficie della stratificazione del tufo giallo. 

Esaminata in questo modo, l'apertura superiore originale del cratere era 
quasi geometricamente circolare, con diametro di 1.6 Chm. e colla sua altezza 
attuale minima di 290 metri nella parte settentrionale, sul monte Corvara, e 
la massima di 331, nella parte meridionale, sul monte Barbaro. 

La superficie del pendio-interno del cratere è coperta estesamente di tufo 
grigio, di cui una parte si formò per l’alterazione del tufo giallo ed altra parte 
è stata gettata delle eruzioni di altri vulcani. 

Il fondo del cratere, detto Campiglione, è riempito dal terreno di trasporto 
e si presenta quale un piano circolare, col diametro di 750 metri, che inclina 
verso nord e raggiunge la sua minima altezza di 101 metro. 

La profondità massima del cratere quindi è di 230 metri. 

Sul pendio meridionale esterno si vedono i frammenti ed i blocchi del 
tufo giallo, che coprono la zona media attorno al monte Barbaro. Però su que- 
sto lato si vedono gli strati di tufo giallo in discordanza con la superficie 
attuale. 

La regolarità del pendio esterno settentrionale del cono fu rotta dall’eru- 
zioni del cratere di Montagna Spaccata e modificata dalle eruzioni del Fondo 
Riccio ed anche della Concola. 

I materiali, gettati dalle diverse suddette bocche, ne coprono i pendii. Così 
le scorie nere ed i tufi grigi della Montagna Spaccata si accumulano sul fianco 
nord-est del vulcano. Il loro spessore raggiunge talvolta più di 50 metri, come 
si vede a nord-est della masseria Corvara. I medesimi materiali si estendono 
fino alla distanza di 1.3 Chm. dal centro del bacino di Montagna Spaccata e 
formano a fianco del monte Corvara piccole elevazioni irregolari. 

Anche le scorie rosse di Fondo Riccio e di Concola coprono il fianco oc- 
cidentale e formano attualmente una piccola elevazione in guisa di una ter- 
razza. 

E così il pendio settentrionale di Monte Corvara è coperto dai materiali 
posteriori. Però si vede il tufo giallo lungo le valli radiali. 

Nel lato orientale, dove passa il sentiero che va al Campiglione, si vedono 
gli strati che inclinano verso l'interno e si trovano numerose fratture di sepa- 
razione, che vanno da est ad ovest, ed anche minori fratture, parallele al me- 
ridiano, forse di importante significazione morfologica. 

Come abbiamo descritto, le superficie del vulcano Gauro non coincidono 
precisamente con la sua struttura, di cui diremo in seguito. 

Gli strati, che nella nostra carta (Tavola 1) si trovano dentro il circolo che 
indica il recinto del cratere originale, inclinano verso il ceniro del cratere, 
e fuori del medesimo circolo essi inclinano nella direzione opposta. Così ogni 
sezione radiale dal centro del cratere presenta una sella asimmetrica, avendo 
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sempre l’inclinazione più ripida verso l'interno che all’esterno. Infatti Vl incli- 
nazione verso l'interno in generale è di 25° fino a 30°, mentre verso l’esterno 
è di 15° fino a 25°. Eccezionalmente sul fianco settentrionale del monte Cor- 
vara si misura un’inclinazione meno forte, di 10°, 

I due lati ad est e ad ovest del cono sono stati modificati posteriormente 
dagli agenti esogeni, così fortemente che non si vedono le parti, dove gli strati 
inclinano verso l’esterno. 

Ora vediamo in quale modo si è formato il grande vulcano di tufo giallo. 

Indizi riguardanti un grande vulcano di tufo con scorie, pomici, etc., come 
monte Gauro, mancano nella nostra storia. Però apparve un’ isola vulcanica 
nel Giappone, nella primavera 1914, nelle vicinanze di Minami-Iwoshima, dal 
fondo di più di 400 metri, sorgendo sul livello del mare fino a 130 metri di 
altezza. Questo vulcano, che è costituito da diversi tufi, si formò in pochi 
giorni, ma dopo il suo sorgimento l’erosione delle onde del mare avanzava al 
giorno 6 metri in media nella parte settentrionale della isola. 

Come abbiamo osservato, nella cima del Gauro il recinto del cratere non 
è modificato dagli agenti esogeni, perciò si può supporre che il vulcano Gauro, 
almeno nel principio della sua formazione, non avesse la sua testa nella zona 
delle onde. Possiamo quindi immaginare, che il vulcano si sia forse formato in 
acqua profonda probabilmente più di 400 metri, relativamente in breve tempo. 
La mancanza dei fossili nei tufi conferma che il vulcano si è forse formato 
con una continuità di eruzione, senza lasciare intervalli di tempo, in cui gli 
animali marini potessero stabilirsi sulla nuova superficie del tufo eruttato. 

I materiali diventarono in posto molto compatti e duri e resistenti all’a- 
brasione dell’acqua marina, fino al grande sollevamento, che è succeduto alla 
fine del secondo periodo della storia geologica dei Campi Flegrei. 


LA COLLINA DI Pozzuori 


Il promontorio di Pozzuoli è formato di tufo giallo. Gli strati sulla collina 
inclinano verso ovest di circa 35°. Quindi non si può trattare di una conti- 
nuazione del monte Gauro. In ogni modo questa elevazione è una rovina, 
prodottasi durante il secondo periodo, di un rilievo di cui la maggior parte fu 
portata via dagli agenti dell'erosione e dell’acqua marina, ete., senza lasciare 
alcuna traccia per ricostruire il rilievo originale. Così oggi non possiamo dire 
con certezza, che questa massa sia stata combinata col monte Olibano, come 
il DE STEFANI immagina, o che appartenesse ad altro vulcano, che fu poi ro- 
vinato dall'acqua del mare. 


- IL CRATERE DI MONTAGNA SPACCATA 


Il recinto di questa bocca eruttiva attualmente si è conservato soltanto nella 
parte settentrionale. Osserviamo questa forma e tentiamo di ricostruirne il ri- 
lievo originale. Su la topografia preesistente non sappiamo altro, che il fianco 
nord-est del Monte Gauro si stendeva nel sito dove ora si trova un grandioso 
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bacino craterico. L’inclinazione della superficie del tufo giallo, che si vede nella 
base del cratere, è di 15° in media, ma parzialmente essa arriva fino a 25° e 
si perde sotto il materiale del cratere di Montagna Spaccata. L’estensione dei 
materiali del cratere è limitata attualmente soltanto al fianco nord-est del 
Monte Corvara. 

Il diametro del bacino raggiunge 1.2 Chm. e la sua profondità è di al- 
meno 50". à 

Le altre dimensioni, come l’altezza del cono, etc., non si possono misurare; 
perchè il vulcano si è formato originariamente sur una superficie inclinata e 
non ha conservato il suo rilievo, essendo stato modificato dagli agenti esogeni. 

Gli strati, che costituiscoro il cratere di Montagna Spaccata, hanno più di 50 
metri di spessore ed inclinano verso nord di 15°, come il profilo geologico na- 
turale lungo la strada di Montagna Spaccata indica (fig. 3). Nella galleria della 
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Sezione naturale di Montagna Spaccata 


Direttissima fra Napoli e Roma, sotto il luogo della Montagna Spaccata, si trova 
uno strato di scorie erose con frammenti di conchiglie, da cui è confermato 
che la formazione del cratere cominciò quando il Monte Gauro ancora non 
era sorto completamente dal mare. 

Gli spessori degli strati in generale diminuiscono verso nord; così anche 
la grandezza delle scorie laviche in ogni strato. 

Tale condizione degli strati si osserva anche sotto Masseria Corvara, sul 
pendio esterno del bacino e lungo le valli radiali sul fianco del Monte Cor- 
vara. Queste caratteristiche dei materiali e della stratificazione confermano che 
i materiali sono traboccati dal bacino di Montagna Spaccata e non dal Quarto, 
come alcuni autori opinarono. 

Tutte le sezioni radiali dal centro del bacino si presentano con una strut- 
tura monoclinale verso l’ esterno, probabilmente causata dagli agenti esogeni. 


DISn|_ 


La forma del cratere di Montagna Spaccata è quindi frammentaria in guisa 
che nulla si può dire sulla sua genesi. In ogni modo esso è un gemello col 
cratere di Pisano, che si trova ad est. Sulla storia della sua eruzione solo pos- 
siamo dire, che essa cominciò sul fianco del Gauro nell'acqua del mare con 
una esplosione, che ruppe il tufo giallo, polverizzandolo. Dopo si elevò la 
colonna di lava nel camino, formato dalla suddetta esplosione, e gettò molte 
scorie laviche trachitiche. Questa attività fu seguita da una eruzione esplosiva 
di tufo grigio, ricca di pomici. 

La forma originale del cratere sarebbe stata più completa, avendo la parte 
meridionale; la forma attuale è dovuta ad erosioni. 


LA COLLINA DI CRISCI 


La collina di Crisci è stata creduta, per la sua posizione, quale una parte 
frammentaria del recinto del cratere di Montagna Spaccata. Essa si eleva di 
$81 metri sul livello del mare, ma dal fondo del bacino di Montagna Spaccata 
di soli 30 metri, ed in altri lati più o meno di 20 metri sul piano circostante. 

La sua forma è isolata, con la cima piana e quasi circolare. 

La struttura non si può vedere chiaramente, essendo coperta dai tufi grigi; 
ma sul fianco settentrionale si vede che gli strati inclinano verso nord e che 
a sud essi inclinano verso sud: cosicchè possiamo supporre che essa presenti 
una struttura quaquaversale. 

Nel caso che questa collina fosse un frammento del cratere di Montagna 
Spaccata, si dovrebbe vedere nella sua base occidentale il tufo giallo; ma esso 
non si trova nelle adiacenze della collina. 

In tale condizione non possiamo sostenere che la collina corrisponda al 
recinto del cratere di Montagna Spaccata. Essa è probabilmente un vulcanetto 
isolato, di cui il cratere oggi si è riempito coi materiali stessi del cono. 


IL Fonpo Riccio 


Il vulcanetto scoriaceo di Fondo Riccio si eleva sul fianco del Monte Gauro: 
la sua superficie preesistente è quindi il pendio occidentale del Monte Corvara, 
che inclina verso ovest di circa 15°. 

I materiali del vulcanetto si stendono a fianco del Corvara, in alto fino 
all'altezza di più di 200 metri ed in basso fino a nord di Teano, a 20 metri sul 
livello del mare; ed il cratere si trova ad un livello di 150 metri sul mare, 
presentando nella sua forma attuale un piano circolare, di cui il diametro 
‘raggiunge 130 metri. Nella parte settentrionale si vede una parte del recinto 
del cratere, che si eleva di circa 10 metri sul piano, ma nella parte orientale 
questo recinto si riunisce col pendio esterno del Corvara, che è coperto dalle 
scorie. 

In tati condizioni del cratere la forma attuale del vulcanetto si presenta 
come una terrazza attaccata al fianco del monte Corvara, avendo la sua super- 
ficie piana nella parte dove si trova. il cratere Così il conetto vulcanico si è 
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sviluppato soltanto nel lato occidentale con un’inclinazione di circa 20° verso 
valle. Tutti gli strati inclinano verso ovest, con eccezione della parte del re- 
cinto dove essi inclinano verso il centro del cratere. La struttura del vulca- 
netto si può vedere molto chiaramente. Esso è per la maggior parte costruito 
da scorie laviche trachitiche di colore rosso; ma nella base e nella zona di 
contatto con la superficie preesistente si vedono, oltre delle scorie, molti bloc- 
chi di tufo giallo. 

Ora vediamone brevemente la genesi. Il vulcanetto si formò probabilmente 
sotto l’acqua del mare; perchè gli strati giacciono direttamente sulla superficie 
erosa del tufo giallo, e mancano completamente gli strati corrispondenti al 
terriccio, al terreno di trasperto, etc.: cioè il terreno subaereo. 

Il condotto vulcanico si aprì nel fianco del vulcano con eruzione esplo- 
siva, gettando scorie laviche grossolane con blocchi di tufo giallo. Questo ca- 
rattere del materiale della prima esplosione è abbastanza diverso dagli altri; 
perchè in generale i primi prodotti vulcanici non sono lavici, essendo causati 
da una violenta esplosione, per la grande quantità di gas, che apre il condotto 
per l’ascensione della lava. 

Questa eruzione del Fondo Riccio si è sviluppata fino a che il cratere cir- 
colare toccò tangenzialmente il fianco del Monte Corvara, sempre gettando le 
scorie laviche, però alla fine senza materiali allogeni. 

In ogni modo dalla omogeneità dei materiali, senza strati intercalati, si 
può capire, che l’eruzione fu dovuta ad un singolo focolare e che il vulcano si 
formò in breve tempo. 

LA ConcoLa 


La Concola è una bocca esplosiva, che si trova sul fianco del Monte Rosso. 
La superficie preesistente è il pendio esterno del medesimo vulcano, inclinato 
verso est di circa 10°. La forma del cratere è incompleta, essendo aperta verso 
est. Il diametro della bocca è da nord a sud di 120 metri, come scrisse DE 
STEFANI; la profondità massima è quasi di 40 metri, dal recinto occidentale 
fino al fondo. 

]l pendio interno è in generale molto ripido, circondando un piano in 
fondo al cratere, di cui l’altezza è di 100 metri sul mare. 

Nella parte occidentale sul pendio si vede il tufo giallo preesistente, che 
inclina verso est; invece la maggior parte del cratere, specialmente la setten- 
trionale, è formata da strati di scorie laviche contenenti grande quantità di 
frammenti del tufo giallo, che inclinano verso est e arrivano fino al livello di 
50 metri sul mare; ed essi sono coperti da un mantello di tufo grigio. 

Sulla origine di questo cratere il De STEFANI manifestò l’ opinione, che la 
bocca si sia formata dopo l’eruzione delle scorie con una esplosione ultra-vul- 
‘aniana. 

A noi fa l'impressione che il cratere sia un Maar, che si forma general- 
mente da un solo focolare con blocchi di materiali allogeni. Tale conche si 
vedono nell’ Eifel in Germania, sull’ altipiano centrale della Francia, etc. I ma- 
teriali eruttati da tale attività formano molto spesso una parte del recinto del 
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cratere come la Concola; così è, per esempio, Ulmuner-Maar nell’ Fifel. In tale 
caso i materiali sono una specie di agglomerato, cioè diversi di quelli della 
Concola. 

Però si è osservato anche un simile carattere di prodotti eruttivi in alcuni 
Maare, come, per esempio, Lac d’Issoire in Francia. Qui si vedono scorie la- 
viche con molti blocchi di materiali allogeni, lave, graniti, etc., che formano 
il recinto del cratere. 

Così si può considerare questo cratere vulcanico come un Maar, che pre- 
senti soltanto la prima fase della storia eruttiva del Fondo Riccio. 


VULCANO DEL CIGLIANO 


Questo vulcano si eleva attualmente sulla terrazza della Starza di circa 170 
metri e ha 212 m. di altezza sul mare. 

Sulla superficie preesistente nulla si può dire con certezza. Ma questo vul- 
cano si è formato molto dopo il Gauro, probabilmente dopo che l'erosione 
della forma attuale del medesimo era terminata, perchè non si vede nella base 
del Cigliano, lungo il taglio della Direttissima, al livello di 60 metri sul mare, 
nessuna traccia di tufo giallo nel sito, in cui, ove non fosse eroso, dovrebbe 
continuare come falda del Gauro. Così pure il suo sorgimento è posteriore al 
cratere di Montagna Spaccata, ma probabilmente contemporaneo a quello degli 
Astroni, sebbene non si possa vedere la relazione stratigrafica dei materiali dei 
due vulcani sotto un livello più profondo di 70 metri sul mare. 

La base del vulcano non è circolare, essendo interrotta ad occidente dal- 
l'erosione e ad oriente dalla continuazione cogli Astroni. Il raggio della base 
del vulcano è di 600 metri verso nord, mentre verso sud, dove eccezionalmente 
il fianco è liscio, esso è quasi di 1 Chm.: cosicchè assumiamo come diametro 
della base del Cigliano 1.5 Chm. in media. Le altre dimensioni del vulcanetto 
si possono misurare senza difficoltà direttamente dalla carta: cioè il diametro 
dell’apertura superiore in 400 metri, e la massima profondità del cratere in 50 
metri. Il fondo del cratere presenta forma circolare e la sua altezza è di 160 
metri sul mare. L’altezza massima del cono è di 212 metri sul mare, però, mi- 
surando dalla sua base attuale, essa è di circa 140 metri. Il recinto del cratere 
non è completamente conservato; cioè la parte nord e sud raggiunge la mas- 
sima altezza di più di 200 metri sul mare, mentre nei due lati ad ovest ed est 
l'altezza del recinto diminuisce circa a 160 metri sul mare. Così il rilievo del 
recinto attuale è pressa poco il modello minore di quello del monte Gauro. 
La forma del cono non è dello stesso tipo, che si vede in altri vulcani; ma esso 
sembra più troncato, come già osservò DE STEFANI. 

Il pendio esterno del cono nella parte settentrionale è molto ripido, essendo 
inclinato quasi di 30°; ad ovest il cono è modificato posteriormente, e la parte 
meridionale presenta un’inclinazione di meno di 15°, probabilmente dovuta 
agli agenti subaerei, perchè gli strati non coincidono con la forma, presen- 
tando più forti inclinazioni verso l'esterno. La parte orientale invece si fonde 
col fianco degli Astroni. 
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Le inclinazioni degli strati del recinto del cratere verso l’interno non si 
possono osservare chiaramente; ma la stratificazione orizzontale dei tufi sul- 
l’orlo meridionale indica quasi il trapasso a tale inclinazione. 


Ora vediamo la struttura del vulcano. Come abbiamo già scritto nel capi- 
tolo precedente, i materiali più antichi del vulcano, che noi possiamo osser- 
vare, sono quegli agglomerati colle grandi brecce di trachiti, che si trovano ad 
oriente del cono; su questo giace in una parte il materiale degli Astroni, cioè 
tufo grigio bianco, con scorie e pomici nere, ed in altra parte il materiale di 
Cigliano, ossia tufo grigio bruno con molti pomici. Il più recente materiale di 
Cigliano è il tufo grigio con pomici e con molte pisoliti. Esso copre tutta la 
superficie del cono e le adiacenze. Nella parte orientale del Cigliano, verso gli 
Astroni, si vedono parecchie elevazioni di scorie laviche, probabilmente erut- 
tate dagli Astroni, che coprono in giacimento secondario i materiali del Ci- 
gliano. Su tutta la superficie del piano settentrionale del cono si stendono i 
materiali degli Astroni, che inclinano verso ovest, ed i materiali del cratere 
esterno di Fossa Lupara, che li coprono a guisa di coltre. 

Così la relazione degli Astroni e Cigliano non è molto semplice. Essi sono 
gemelli, ed uno dei due si è sviluppato come grandissimo vulcano nel terzo 
periodo della storia geologica dei Campi Flegrei, cioè il cratere degli Astroni, 
mentre l’altro si formò in piccolo cono craterico con la forma abbastanza re- 
golare, cioè Monte Cigliano. 

Della storia vulcanica del Cigliano si può dire, che il primo atto delle 
eruzioni cominciò con la forte esplosione, che ruppe la lava trachitica preesi- 
sistente in blocchi angolari. Il secondo atto fu rappresentato dalla eruzione dei 
tufi grigi con pomici, scorie laviche, etc. 

L'attività si chiuse con una grande esplosione tufacea, da cui i materiali 
più minuti furono gettati nell'atmosfera tra piogge, in modo che si formarono 
molte pisoliti. 

Monte Nuovo 


Questo vulcano nacque, come si sa, nell'epoca più recente dei Campi Fle- 
grei, in breve tempo, dalla fine di settembre al principio di ottobre dell’anno 
1538: quindi si può dedurre il suo sviluppo morfologico dalla storia. Infatti 
vi sono moltissime pubblicazioni sull’ eruzione di questo vulcano, delle quali 
ultimamente DE STEFANI diede un esteso riassunto, così che noi non ci occu- 
peremo della stessa ricerca e soltanto osserveremo il territorio del Monte Nuovo 
dal lato della morfologia. 

Sulla superficie preesistente possiamo indurre, dalla topografia circostante 
attuale, ciò che segue: 

Ad ovest il recinto del cratere di Averno continua da nord come una ele- 
vazione di 30"-40" di altezza e verso sud si perde nel fianco settentrionale 
del Monte Nuovo. È perciò possibile che questa parte del recinto del cratere 
d’Averno forse originariamente più bassa, ed il pendio esterno inclinasse 
verso est. 

A nord si trova una regione più bassa detta Teano. Essa è attualmente 
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un bacino avente la sua altezza minima, nella parte centrale, di soltanto 16 
metri sul mare. Naturalmente prima dell'eruzione del Monte Nuovo la parte 
meridionale di questo bacino doveva essere più bassa. 

Ad est la terrazza della Starza, che raggiunge un’altezza media di 50 metri 
dietro il cantiere Armstrong, si abbassa man mano verso ovest e attualmente 
presenta un'altezza di 20 metri al piede del Monte Nuovo, formando un piano 
inclinato verso il mare. Certamente questa parte sarà stata più bassa prima 
dell’ eruzione del Monte Nuovo 

A sud-ovest si trova il lago Lucrino, che è limitato dal mare col cordone 
litorale e ha avuto la sua comunicazione col lago Averno tagliata dalla pic- 
cola elevazione, di meno di dieci metri di altezza, costituita dal tufo grigio del 
Monte Nuovo. 

A sud-sud-ovest poi il materiale del Monte Nuovo è addossato alla così 
detta Montagnella, alta 36 m. sul mare, che è l’avanzo, ancora visibile, dell’an- 
tica collina di Tripergola. 

Da questi fondamenti topografici attuali possiamo indurre, che la super- 
ficie preesistente fosse un terreno inclinato di pochi gradi verso il mare, e che 
dove oggi il cratere si trova potrebbe esservi stato un piano basso, limitato 
dal fianco inferiore del cono di Averno e dal lago Lucrino, che si sarebbe esteso 
più a nord e ad est. 

Questa configurazione morfologica è quasi la stessa che il DE STEFANI e il 
DEECKE supposero, analizzando le vicende storiche del luogo. Anche il fatto, che 
si trovano molte conchiglie nei materiali del cratere, conferma che questo si 
sia formato nella zona della spiaggia, ossia sul vasto piano costituito dagli 
strati del terreno di trasporto. 

La forma esterna del vulcano si è conservata completamente e la base del 
vulcano ha 1250 metri di diametro. Il recinto del cratere ha 450 metri di dia- 
metro; e la parte meridionale è più bassa, avendo un’altezza di meno di 90 
metri, mentre la parte orientale forma una collina, in cui l'altezza del recinto 
culmina a 140 metri. 

A nord il recinto raggiunge 120° e in altri lati giunge a 110 metri, più 
o meno. Il fondo del cratere è un piano circolare del diametro di 150", che 
nell’anno 1907, secondo la carta dell'Istituto geografico militare, era alto 13 
metri sul mare, mentre la carta idrografica della R. Marina, rilevata nel 1883-95, 
dà sette metri. 

Questa differenza della profondità dipende probabilmente dal progresso 
dell’accumulazione dei materiali, caduti continuamente dal pendio interno du- 
rante circa 20 anni. 

Il fianco esterno presenta una forma regolare, ad eccezione dalla parte 
meridionale, dove si vede una zona radiale più bassa, in cui le scorie laviche 
formano una massa dello spessore di 25" in guisa di colata. Una simile irre- 
golarità del cono si vede anche nella fotografia del nuovo cono vulcanico, che 
apparve sul mare vicino Minami-Iwoshima, di cui abbiamo già detto. Su que- 
sta isola il fianco meridionale è depresso ed incavato come questo di Monte 
Nuovo. Tale irregolarità Sa è spiegata in diversi modi. Da un lato è 
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possibile che la zona bassa presenti le bocche delle eruzioni esplosive secon- 


darie del fianco: ma questo non si può accertare per il Monte Nuovo, perchè 
dalla distribuzione delle scorie laviche intorno al cono e dalla posizione degli 


strati, che giacciono concordanti sul tufo grigio, si può rilevare che le scorie. 


laviche sono gli ultimi prodotti gettati dal cratere centrale e non dal fianco del 
cono. D'altro lato si può spiegare questa irregolarità come dovuta ad eruzione 
obliqua; e nel caso del Monte Nuovo il condotto vulcanico delle eruzioni sa- 
rebbe stato inclinato verso sud. 

La esistenza della massa lavica in maggiore quantità e la minore altezza 
del recinto in questa parte confermano tale ipotesi. 
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Fig. 4 


Sezione naturale a sud del Monte Nuovo con le scorie laviche sul tufo grigio 


Nel recinto interno si vede una terrazza, che continua sotto l'elevazione 
di 140" e ha una larghezza massima di più di 25"; sotto il punto di 120" essa 
si perde quasi, ma ad ovest del medesimo punto ricomincia un’altra volta con 
la larghezza di 15-20". 

Questa terrazza è stata paragonata dal De SreFani a quella di Vulcano 
nelle Isole Eolie, che sarebbe dovuta alle diverse esplosioni con un lungo in- 
tervallo, in cui il cratere è riempito, e la seconda esplosione di minor forza 
porta via la parte centrale, lasciando la superficie di questo riempimento come 
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terrazza intorno al cratere primario. Ma questa di Monte Nuovo è causata dal 
franamento del recinto del cratere dopo l'eruzione: e l'abbassamento è nella 
parte orientale di 6", nella parte occidentale di 4", mentre nella parte setten- 
trionale è di 20". 

Questo fatto conferma anche l’ipotesi dell'eruzione obliqua, perchè la ter- 
razza si trova nella direzione opposta alla zona più bassa, e dove può quindi 
franare facilmente il recinto del cratere: come abbiamo visto nella Fossa Lupara. 

Mentre la forma esterna del cono precisamente coincide colla stratifica- 
zione dei materiali, essendosi conservato lo stato del tempo dell’eruzione, il 
rilievo interno del cratere si è modificato, ed attualmente gli strati dei detriti 
del pendio coprono la superficie. 

Ma si vede chiaramente l’inclinazione delle scorie nere e del tufo grigio 
verso l’interno del cratere, così che si può supporre che al momento della for- 
mazione la struttura del vulcano sarebbe stata come quella del Monte Gauro; 
ma, siccome i materiali sono molto incoerenti, ora non è conservato il rilievo 
interno originale. Così la sezione geologica radiale dal centro del cratere indica 
una sella incompleta, con una inclinazione di 20° verso l'interno e meno verso 
l’ esterno. 

In ogni modo i tufi grigi di maggiore spessore giacciono sotto, e le scorie 
laviche nere li coprono (fig. 4). 

Infine noi possiamo dire che la formazione del Monte Nuovo cominciò 
colla. esplosione di pomici, di cui è costituita la maggior parte del rilievo, e 
che poi il magma si elevò nel condotto, fino a prorompere in una eruzione 
esplosiva, che segnò l’ultimo atto della storia vulcanica di Monte Nuovo. 


Abbiamo già osservato quali sono le forme attuali e originali, quali sono 
le loro strutture ed anche la relazione delle forme con le strutture e la loro 
genesi generale. Ora infine guardiamo le dimensioni dei coni vulcanici del ter- 
ritorio, paragonandole con gli altri della regione flegrea. 

Nei Campi Flegrei ci sono tre coni vulcanici di tufo giallo, di cui le forme 
originali sono abbastanza ben conservate e perciò sono ben studiate: cioè il 
vulcano Gauro, l’isola di Nisida ed il Capo Miseno. 

Dei vulcani di tufo grigio della regione non abbiamo molti esempii, con cui 
paragonare le loro forme; quindi mettiamo solo il Cigliano ed il Monte Nuovo 
insieme con altri nel quadro delle dimensioni misurate alla stessa maniera. 

Gli altri crateri, il cratere di Montagna Spaccata, il vulcanetto di Fondo 
Riccio e la Concola, non sono paragonabili con altri, essendo le loro forme 
troppo modificate o non bene sviluppate. 

Delle dimensioni, il diametro del fondo del cratere dipende dalla sua pro- 
fondità, che è l'elemento più variabile di tutti; quindi per vedere la forma 
del vulcano possiamo prendere tre fattori: cioè il diametro dell’apertura supe- 
riore del cratere, l'altezza del cono ed il diametro della base del cono, che di- 
pende dall’altezza nel caso che non si vede la base originaria del vulcano. Così 
abbiamo aggiunto nel quadro il rapporto della base del cono e dell’altezza del 
cono al diametro dell’apertura superiore del cratere preso come unità. 
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Da queste cifre risulta, che i tre vulcani di tufo giallo sono quasi identici; 
e la forma, ricostruita dalla struttura attuale dei tre vulcani, che si vede nella 
fig. 6, a pag. 34, conferma questo carattere comune di essi. 

Questa simiglianza della forma dipende dalla condizione stessa nel tempo 
della formazione. Come abbiamo già detto nel capitolo sui materiali dei Gauro, 
essi si sono formati nell’istesso periodo, cioè nel breve tempo d’esplosione dal 
singolo focolare, probabilmente sul fondo del mare. 

Pei vulcanetti di tufo grigio, le cifre delle dimensioni ed i loro rapporti 
presentano l'identità delle forme di Monte Nuovo e di Monte Cigliano. Gli 
altri coni craterici di tufo grigio nei Campi Flegrei non presentano i mede- 
simi rapporti, essendo le loro forme troppo differenti: come si vede, per es., 
nel cratere di Astroni e nel cratere esterno di Fossa Lupara. 

Quando si paragonano i cinque coni nel quadro, le forme dei vulcani di 
tufo giallo e di tufo grigio risultano identiche: cioè fra i cinque vulcani, siano 
sottomarini o subaerei, le forme d’accumulazione dei materiali gettati dalle 
bocche eruttive sono quasi identiche. 


Ora guardiamo la genesi e la tettonica sommarie. Nel nostro territorio si 
possono distinguere per la genesi tre tipi di coni vulcanici: 

1. Da quanto noi possiamo vedere il cratere del Gauro s'è formato in 
breve tempo per eruzione di materiali omogenei. Il vulcano della Concola pre- 
senta la forma embrionale del medesimo tipo, sebbene i loro materiali siano 
assai diversi. 

2. Il cratere di Monte Nuovo, che nacque con una grande eruzione esplo- 
siva, gettando tufo grigio con materiali allogeni, e si spense con una eruzione 
di scorie laviche di minor forza. Nella breve storia della formazione del Fondo 
Riccio si vedono anche queste due fasi. 

3. Pel cratere di Montagna Spaccata si può supporre come prima fase 
una esplosione tufica, che portò molti materiali allogeni, mentre la seconda 
. fu una eruzione di scorie laviche e la terza si manifestò come esplosione di 
pomici. 

Non così chiara, ma si può vedere anche la stessa storia nel Cigliano; 
cioè: in primo tempo una esplosione di scorie fine coi materiali allogeni; in 
seconda fase una esplosione eruttiva con molte scorie; e nella terza fase una 
esplosione di tufo più fine, che è dovuta a grande quantità di gas. 

Così noi possiamo dare lo sviluppo dei vulcani, che è indipendente dalla 
loro età, nel modo seguente: 
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Per la tettonica attuale dei crateri nel nostro territorio si possono distin- 
guere almeno due tipi di crateri: 

I. Tipo di Monte Gauro, che presenta in ogni sezione radiale una sella 
asimmetrica: a questo appartengono tutti i crateri oltre quello di Concola. 
Attualmente però essi presentano le diverse forme e le strutture alterate dalla 
modificazione posteriore. 

1. Subtipo del Monte Gauro, che conserva quasi completa la sua strut- 
tura originale, essendo costituito da materiali compatti. La maggior parte dei 
crateri del tufo giallo nella regione flegrea appartiene a questo (Fig. 5, I). 

2. Subtipo del Monte Nuovo, che presenta una sella incompleta nella 
sezione radiale, essendo modificato dal franamento, che è seguito immediata- 
mente dopo la eruzione, e poi dall’erosione di acqua piovana, perché esso è 
costituito da materiali incoerenti. A questo tipo appartengono il Cigliano e la 
maggior parte dei crateri di tufo grigio della regione (Fig. 5, Il). 

3. Subtipo del cratere di Montagna Spaccata, avente una struttura mo- 
noclinale verso l'esterno (Fig. 5, III). 

Questo tipo si è immaginato derivare da esplosioni più forti, che porta- 
rono via la maggior parte del centro del vulcano, lasciando solo la parte esterna. 
Ma, d’altro lato, questa forma può anche prodursi per l'erosione dell’acqua, 
che porta via la parte inferiore del cono: come si vede nel cratere di Porto 
Miseno. 

II. Tipo del cratere di Concola: presenta soltanto una bocca nel terreno 
anteriore ed i suoi pochi materiali sono disposti a recinto senza formare un 
cono. Questo carattere è dovuto ad una sola esplosione eruttiva, come spesso in 
altri crateri della terra succede, ed è conosciuto come embrione di vulcano, 
secondo la nomenclatura del Branca. 

Sulla cronologia del territorio è molto difficile di concludere con preci- 
sione, solo possiamo dire con certezza le cose seguenti: 
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©. Monte Gauro è più antico di tutti. 
Monte Nuovo è più recente di tutti. 
Il cratere di Montagna Spaccata è posteriore al Gauro, ma anteriore al 
Cigliano. 
Per la formazione del Fondo Riccio e Concola non abbiamo nessun dato, 


Fig. 5 


Tipi di crateri dei Campi Flegrei. 
I. Gauro, Capo Miseno, Nisida, ete.— II. Monte Nuovo, Astroni, etc. 
III. Montagna Spaccata, Porto Miseno. 


per confermare che si siano formati nel tempo medesimo o dopo o prima del 
cratere di Montagna Spaccata. Quindi ordiniamo la cronologia così: 


Monte Nuovo 
Monte Cigliano 
Montagna Spaccata Fondo Riccio 
i Concola 
Monte Gauro: 


e FRE 
Sul sistema dei vulcani e vulcanetti, che si sono formati a fianco ed intorno 

al vulcano del Gauro, possiamo dire: 

1. Al fianco nord-est si formò il cratere di Montagna Spaccata, che sta 
nella medesima zona coi crateri di Pisano. 

2. Ad ovest il Fondo Riccio e la Concola, che appartengono allo stesso 
sistema e si formarono nel medesimo tempo. 

3. Ad est il Cigliano, che si formò nell’istesso tempo cogli Astroni e ap- 
partiene a questo sistema vulcanico. 

4. A sud il Monte Nuovo, che si formò isolatamente in tempo più vicino 
a noi. 


REL 
MORFOLOGIA 


Nel precedente capitolo si sono studiate le forme fondamentali, dovute 
all’atto creativo; ora restano da osservarsi le forze, che agiscono continuamente 
sui rilievi primitivi e hanno prodotto lo stato attuale. 


MOVIMENTI DEL TERRENO ED EROSIONE DELL’ ACQUA MARINA 


Come s è già notato, il cono del Gauro si è posteriormente modificato e 
presenta una forma irregolare, di cui abbiamo già descritto l insenatura del 
bacino di Montagna Spaccata ed il cratere del Fondo Riccio al suo fianco; ora 
osserviamo la parte meridionale del cono. Ad ovest del cono si trova il bacino 
di Teano, che s'è creduto finora da parecchi autori un cratere esplosivo, avendo 
una forma semicircolare, scavata nel fianco del Gauro. Il lato orientale del 
cono è tagliato lungo una linea diritta, che va da nord a sud e che anche è 
creduta da parecchi autori dovuta ad esplosione. La modificazione del pendio 
meridionale del monte Barbaro è causata dall’ erosione del mare, come già 
JonnsTton-LavIs, GiintHER, DE Lorenzo immaginarono. 

Prima di entrare nelle nostre ipotesi morfologiche, esaminiamo se l'ipo- 
tesi dell’esplosione per la formazione del Teano, etc., sia accettabile. 

L'esplosione, per cui una parte del fianco di un cono vulcanico è scavata 
in forma di un bacino, deve essere dovuta ad un’attività ultravulcaniana, se- 
condo la nomenclatura del MercaLLI. Tali esplosioni si manifestano molto spesso 
in Giappone: per esempio quelle di Shiranesan, Bandaisan, Adatarò, ete. Fra 
questi varii esempi, quelli di Bandaisan nell’anno 1888 e di Unzenga-dake 
nell’anno 1772 hanno formato bacini a fianco dei vulcani, che sono paragona» 
bili al Teano. In questi due casi, in Giappone, i materiali frammentarii sono 
rimasti vicino alla bocca vulcanica, formando molte colline di minori dimen- 
sioni, mentre i materiali più fini sono stati gettati negli strati altissimi della 
atmosfera. 

Per la forma attuale del Teano non si può negare l’ipotesi del bacino 
esplosivo, però mancano i frammenti che dovrebbero esistere nelle vicinanze. 


IE: 
Per tale mancanza si potrebbe dire, che i frammenti siano stati tutti portati 
via dall’ acqua marina, perchè probabilmente I esplosione successe nel mare. 

Ma l'esplosione, come regola, dovrebbe essere stata accompagnata da grande 
forza vulcanica, così che i frammenti dovrebbero anche essere stati gettati in alto 
e poi esser caduti nel bacino craterico e su parte del Monte Rosso, etc. Invece 
non si trova nelle vicinanze alcuna traccia di frammenti gettati da esplosione. 

Si può fare anche l'ipotesi, che la forma sia stata causata da una frana. 
In questo caso i materiali sempre cadono verso il basso, e quindi i materiali 
frammentarii potrebbero essere stati portati via dall'acqua del mare. Ma non 
pare possibile la frana, in forma di bacino, di un fianco del cono costituito 
da materiali compatti. 

Guardando la regione flegrea abbiamo un bell’ esempio in vicinanza, nella 
parte occidentale del vulcano di Capo Miseno, dove l’erosione dell’acqua ma- 
rina ha tagliato il fianco del cono di tufo giallo in una forma molto simile al 
bacino di Teano ‘). Così anche il Teano molto probabilmente è dovuto all’a- 
brasione dell’acqua marina. 

Per la parte orientale del Gauro non abbiamo alcun dato, per credere che 
si sia formata per esplosione; invece essa presenta morfologicamente gli stessi 
caratteri della parte orientale del cono di Capo Miseno, essendo dovuta alla 
stessa plasmazione. 

In quanto al pendio meridionale del Gauro, il vento e l’acqua piovana 
non possono essere stati gli agenti principali, che hanno prodotto una forma 
così regolare ed anche i grandi blocchi di tufo giallo accumulati nella zona 
media intorno al fianco del vulcano. 

Osservando la forma del Gauro più particolarmente, insieme con gli altri 
‘coni di tufo giallo della regione, si può benissimo supporre, che essa sia stata 
causata dall’acqua del mare. Osserviamo prima i coni di Capo Miseno e di 
Nisida, perchè essi si elevano direttamente dal mare e sono quindi esposti at- 
tualmente alle onde, e perciò presentano un vivo esempio della spiegazione 
della forma del Gauro. 

Seguendo il De Lorenzo nella descrizione morfologica del cono di Capo 
Miseno e del cono dell’isola di Nisida e paragonando questi due coni, sì trova 
una grande simiglianza nelle forme, cioè: 

1) Le parti sud-ovest, essendo esposte direttamente al potente vento e per- 
ciò alle potenti onde, sono erose maggiormente. Infatti in questi lati l'erosione 
si è avanzata fino all’interno del cratere, distruggendo una parte del recinto 
del cono. 

2) Le parti orientali sono erose secondo una linea semplice, che da nord 
va a sud, e nel cono di Capo Miseno questa erosione è più progredita che in 
quello di Nisida. 


i) Paragona: G. De Lorenzo, I Campi Flegrei, Collezione di Monografie illustrate, Serie 1.% 
Italia artistica 52, Figura a pag. 49; e R. T. GinrneR, The Phlegraean Fields, The geographical 
Journal, Vol. X, N. 4, Fig. 7, pag. 423. 
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3). Nelle parti settentrionali si sono conservate le forme originali. Però 
il cono di Nisida, essendo ancora un’isola, questa parte si è anche un poco 
modificata. 

Quanto al cono del Gauro, nel fianco meridionale si vede una linea quasi 
orizzontale, scavata nel tufo giallo all’ altezza di circa 250 metri sul mare, e al 
disotto di questa linea esiste una zona piana, con inclinazione di pochi gradi, 
che s’estende fino a 200 metri sul mare e su cui si trovano parecchie case di 
contadini. Questa zona piana si vede anche nel fianco settentrionale del Cor- 
vara, dove essa s’estende fra 200% e 250" sul livello del mare, presentando una 
terrazza, la cui larghezza raggiunge talvolta 100". 

Da questa forma caratteristica intorno al Gauro possiamo indurre, che la 
linea suddetta rappresenti la spiaggia antica del mare, sebbene non abbiamo 
finora trovato nessuna fauna marina nella zona. Probabilmente la condizione 
topografica non era favorevole per la conserwazione della fauna in quel sito; 
‘come ne abbiamo anche molti esempi in Norvegia, dove si tracciano le linee 
dell’antica spiaggia soltanto in base alla morfologia. 

Quando si guarda il Gauro sopra 250 metri, cioè su la linea dell’ antica 
spiaggia, il cono rappresenta un’isola, di cui il rapporto della grandezza alla 
altezza è molto diverso, ma di cui la forma è precisamente paragonabile a 
quella di Nisida e Capo Miseno, presentando i tre stessi caratteri morfologici 
che abbiamo descritto. 

Per la spiegazione di questi caratteri comuni dei vulcani di tufo giallo, 
vediamo più particolarmente la relazione tra la tettonica e gli agenti esogeni. 

Come abbiamo già descritto, i tre vulcani si sono formati quasi regolar- 
mente e si sono costruiti con materiali quasi omogenei, così che le loro forme 
attuali devono coincidere teoreticamente coi fattori esogeni. Fra molti agenti 
esogeni noi possiamo discutere solo sul vento predominante nella regione, da 
cui dipendono principalmente i movimenti dell’acqua marina; gli altri fattori 
non sono misurabili così precisamente con cifre come il vento. 

Abbiamo a tal’uopo le osservazioni meteorologiche fatte a Capodimonte in 
Napoli, che servono al nostro scopo per vedere le condizioni del vento nella 
regione. 

Alcune di queste osservazioni sono state elaborate sommariamente dall’AL- 
BERTO ‘); e noi usiamo i suoi risultati. 

La frequenza media del vento è osservata 3 volte al giorno in ogni anno 
del trentacinquennio 1866-1900. 

La velocità media oraria, in Chm., è calcolata dalle osservazioni dei de- 
cenni 1876-1885 e 1891-1900; prendiamo questo risultato come la velocità che 
corrisponde alla frequenza suddetta. 


1) V. ALBERTO, Riassunto generale delle osservazioni meteorologiche fatte nella R. Specola di Ca- 
podimonte dal 1866 al 1900. Atti del R. Istituto d’incoraggiamento di Napoli. Serie V, Vol. III, 
N. 4, 1901. 
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Nel caso che i movimenti dell’acqua marina dipendano soltanto dal vento 
predominante, la forza dell’ erosione deve essere proporzionale alla frequenza 
e alla forza. Abbiamo indicato questa relazione nella figura seguente. 


NA 


Schema dell’azione erosiva esercitata dal vento e dall'acqua 


sui coni vulcanici dei Campi Flegrei 


In questa figura il circolo presenta la base dell’isola vulcanica nella prima 
fase, che deve essere teoreticamente modificata parallela alla curva disegnata 


Coe AA 
con linea più grossa. Questa curva è costituita dai punti, di cui le distanze 
fino alla periferia del circolo rappresentano le proporzioni delle cifre del pro- 
dotto dato dalla frequenza e dalla velocità del vento nella stessa direzione. 
Paragonando questa figura con le configurazioni dei tre vulcani di tufo 
giallo, si vede che non coincidono precisamente: perchè l’acqua possiede il suo 
proprio movimento, dovuto alle correnti del mare, per cui secondo la conti- 
nuità e la massa di queste i movimenti dell’acqua intorno al vulcano non coin- 
cidono precisamente con la frequenza e velocità del vento locale. 


Tuttavia noi osserviamo, in ogni configurazione suddetta, che la parte 
sud-ovest è incisa molto fortemente, e che invece nella parte sud-sud-est, dove 
il vento è meno frequente con minor velocità, si trova una prominenza in forma 
di promontorio. La parte orientale è erosa più fortemente della parte suddetta 
e la parte settentrionale presenta una configurazione più semplice, essendo 
sempre nell’ombra del maggior movimento dell’acqua da mezzodì. Da questo 
paragone risultano due fatti: 

1. Il vento è l’agente principale della modificazione della forma attuale. 
2. Il vento probabilmente aveva lo stesso regime anche nel tempo in cui 
il vulcano Gauro si presentava come un’ isola. 

Ora guardiamo la parte inferiore del vulcano Gauro. 

AI suo piede meridionale si stende un’ampia terrezza detta La Starza: nome 
probabilmente derivato dal latino strata. Essa però non presenta una super- 
ficie geometricamente piana, ma varia, secondo l'accumulazione e l'erosione 
posteriore, da 30 metri a 80 metri, abbassandosi verso ovest. 

Quanto alla sua formazione, essa è una terrazza di accumulazione intorno 
al cono del monte Gauro. Come la sezione naturale della Starza (Fig. 8, pag. 39) 
indica, questa terrazza si è costituita con diversi strati, che giacciono quasi 
orizzontali, e di cui alcuni continuano dai Cappuccini fino alla vicinanza della 
stazione ferroviaria di Arco Felice, prolungandosi anche fino ad ovest del Lu- 
crino, sebbene gli spessori variino più o meno. Questa condizione stratigrafica 
mostra che essi si sono formati nell’acqua marina non molto profonda. 

Infatti alcuni strati contengono molte conchiglie di basso mare, di cui il 
BaBBAGE diede una lista '), sulle determinazioni fattene da E. ForBEs: 


Conus mediterraneus 
Bulla striata 

Patella bonnardi 
Fissurella neglecta 
Trochus umbilicaris? 
Scalaria lamellosa 
Cerithium furcatum 
Cerithium vulgatum 
Columbella rustica 


1) CaarLES BABBAGE, Observations on the temple of Serapis at Pozzuoli near Neaples (privately 
printed) London 1847. 


Nassa variabilis 
Vermetus gigas 
Arca lactea 

Arca Noae 

Arca barbata 
Cardita sulcata 
Cardita trapezia 
Chama gryphoides 
Lucina divaricata 
Lucina pecten 
Venus fragilis 
Venus aurea 
Venus geografica 
Venus verrucosa 
Mesodesma donacella. 


Di queste specie alcune non si trovano nella nostra collezione. 

L'esistenza delle conchiglie non è limitata alla parte vicina al Serapeo, 
studiata dal BasBaGE; ma fra le due stazioni ferroviarie di Pozzuoli ed Arco 
Felice, dappertutto sul pendio della Starza, si trovano in alcuni strati nella 
zona media, sotto il livello di 35" sul mare, moltissime specie. E noi abbiamo 
trovato, oltre quelle della lista del BaBBAGE, le seguenti: 


Turritella sp. ind. 
Natica sp. ind. 
Murex brandaris sp. ind. 
Dentalium sp. ind. 
Nucula sp. ind. 
Cardium sp. ind. 
Cytheraea sp. ind. 
Tellina sp. ind. 
Corbula gibba sp. ind. 
Pecten sp. ind. 

Ostrea sp. ind. 

Cle. 


Tali specie appartengono tutte alla fauna attuale di basso mare del golfo 
di Napoli. Un fatto importante è che quasi tutte presentano forme giovanili, 
difficili da determinare specificamente. È perciò probabile, che le conchiglie 
siano state coperte dai nuovi materiali vulcanici, gettati dai vulcani più vicini, 
come monte Cigliano, ete., prima di svilupparsi completamente sulla superficie 
dei depositi marini. 

Così si può dire, che la Starza è una terrazza d’accumulazione, depositata 
successivamente nell’acqua marina, di cui il livello è ora di circa 50 metri sul 
mare attuale. 


nai» 

La superficie di questi depositi marini forse è nella parte orientale più 
alta di quella occidentale, probabilmente perchè l’origine della maggiore quan- 
tità di materiali era nella parte orientale. 

In ogni modo, dopo il sollevamento del terreno essa è stata coperta dai 
materiali dei crateri più vicini, così che la Starza attualmente si presenta con 
una superficie abbastanza irregolare. 

Fig. 8 
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Sezione naturale della Starza 


Scala 1:1,000 


a = Tufo di pozzolana colle rovine romane 

b = Tufo pumiceo stratificato di colore bruno 
ce = Tufo grigio con conchiglie 

d = Tufo grigio-giallo 

e = Tufo pumiceo con conchiglie 

f = Tufo grigio stratificato con conchiglie 

g = Zona di sabbia marina 

h==Tufo bruno con pomici e scorie 

A = Livello del mare nel tempo della fondazione del Serapeo 
B= Livello del mare nei secoli XIII-XVI 

C = Livello del mare attuale. 


Ora vediamo la parte settentrionale del territorio. Il centro del bacino di 
Montagna Spaccata è attualmente di circa 50 metri sul mare. Quindi nell’epoca 
della formazione della Starza naturalmente esso doveva essere ancora più basso; 
così che l’acqua del mare si stendeva da mezzogiorno verso Montagna Spac- 
cata a guisa di golfo. Nel medesimo tempo l’erosione dell’acqua marina aveva 
modificato il cratere di Montagna Spaccata dalla parte interna, nella stessa 
maniera, come oggi vediamo nel cratere di Porto Miseno. Perciò noi troviamo 
nei due crateri la stessa struttura. 

Durante il sollevamento del terreno, esso ebbe forse un periodo di lago, 
chiuso dal tufo grigio con pisoliti, che forma attualmente una elevazione di 
-80 metri e di cui gli strati ondulati inclinano verso il centro del bacino. 


AN 


La conca di Quarto, avendo un bassofondo di meno di 40 metri sul livello 
del mare attuale, nel tempo della formazione della Starza per la maggior parte 
doveva essere occupata dall'acqua marina. Essendo protetta dal Monte Gauro 
contro le potenti onde, essa era una regione di accumulazione; ed infatti at- 
tualmente si trovano intorno alla conca i depositi di maggiore spessore. 

Nell’altro lato, la parte occidentale della Starza fu erosa durante il solle- 
vamento del terreno, dal potente vento e dalle onde, che predominano nel 
territorio, così che si vede attualmente in questa parte una zona bassa, che 
continua dalla spiaggia fino al Teano, interrotta posteriormente dal Monte 
Nuovo. 

La terrazza della Starza germina verso sud in un pendio da 30 fino a 50 
metri di altezza, tagliato a picco, al disotto del quale si stende una zona ì piana 
lungo la spiaggia del mare. 

Lo stato attuale del livello del mare è molto instabile rispetto al terreno; 
e già tanti naturalisti si sono occupati di questo fenomeno notevole, che noi 
non ci fermeremo ancora su questo movimento recente del terreno. Soltanto 
noteremo qualche cosa sulle tre colonne del Serapeo. 

Secondo il BaBBace l'altezza delle colonne e delle costruzioni antiche del 
Serapeo, prendendo la superficie del fondo, che in generale si è chiamato il 
pavimento del Serapeo, come unità della misura, procede nel modo seguente: 


Pavimento dell’antico tempio (Serapeo)... .. LT Rea 
Superficie del fondo del Serapeo . . . . Mn 
Livello più alto dell’acqua marina indicato dai fori dei litodomi. 5.719" 
Estremità. superiore delle colonne. . TE 


Noi non sappiamo l’ altezza del livello del mare al tempo della costruzione 
del Serapeo, perchè l’antico pavimento può essere il fondo del bagno; ad ogni 
modo non può essere che il fondo del Serapeo sia stato fabbricato sotto il 
livello dell’acqua del mare. 

Quindi dal XIII secolo fino al principio del XVI secolo, quando l’ abbas- 
samento del terreno raggiunse il suo massimo, il livello del mare si trovò su 
quello antico di più di 5.719 m. 

Nel tempo, in cui il livello del mare era così alto, le onde devono avere 
battuto direttamente sul pendio della Starza con la maggiore forza di erosione. 
Infatti oggi si vedono molte rovine romane sulla Starza, di cui la maggior parte 
è franata; si vedono anche parecchi muri romani intatti, che resistettero al- 
l'erosione, ancora sui pendii, tra il terreno franato a causa delio scavamento 
dell’ erosione al piede. 

Questi terreni caduti dalla Starza si stendevano sotto l’acqua lungo il pen- 
dio, ed oggi, cioè dopo il sollevamento del terreno, si vede nella stessa zona 
un’ampia area piana formata dalla sabbia. 

Il sollevamento cominciò nella metà del XVI secolo, circa al tempo della 
eruzione del Monte Nuovo. 

Nell'ultimo secolo il livello del mare rispetto alle colonne del Serapeo è 
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stato misurato da parecchi autori '), e si è confermato che ora il terreno è in 
un periodo di abbassamento, sebbene noi non sappiamo il principio di questo 
nuovo periodo. 

Infatti nella parte della spiaggia della città di Pozzuoli parecchie case an- 
tiche si sono abbassate man mano ed attualmente le loro fondamenta si tro- 
vano a più di 1"'/, sotto il livello del mare. 

Sulla causa di questa oscillazione del terreno, guardando soltanto il terri- 
torio studiato, noi non possiamo fare alcuna ipotesi definitiva: se sia un fe- 
nomeno vulcanico, come il Suess crede, oppure un fenomeno tellurico, dello 
stesso carattere di quello che si è osservato durante gli ultimi due secoli nel 
territorio di Stocolma. 

Ora ordiniamo sistematicamente lo sviluppo morfologico del territorio, 
dovuto al movimento del terreno ed alla erosione dell’acqua marina. 

Prima d’entrare nell'argomento, dobbiamo discutere sulle condizioni della 
formazione del Monte Gauro, attenendoci ai risultati della ricerca tettonica. 
Oggi siamo ancora in generale in una grande confusione nel determinare 
se un vulcano sia sottomarino o subaereo. La ricerca petrografica non ha an- 
cora valore, per determinare la diversa formazione: e ciò specialmente è molto 
difficile nel caso che i materiali siano del tipo dei tufi gialli. 

L'esistenza delle conchiglie marine nei prodotti vulcanici non sempre ha 


valore per determinare il carattere sottomarino di un vulcano. Per esempio, si 
trovano molte conchiglie nel peperino del vulcano Laziale: ma esso è subaereo. 
Inoltre noi abbiamo molti frammenti di conchiglie marine nei materiali 
del Monte Nuovo. 
Nel caso che un grande vulcano sorga sul fondo del mare in pochi giorni, 
come quell’esempio in Giappone, di cui abbiamo già detto, è difficile che la 
fauna marina possa essere conservata nei materiali esplosivi. 


5 Altezza del livello del mare 
Anno Osservatore sul fondo del Serapeo Marea 
in metri 

1819 SMITH 0 alta 
1826 - FoRrBES 0.304 » 
1828 BABBAGE 0.355 » 
1828 LyELL 0.300 D 
1838 NICCOLINI 0.567 alta 
1843 FoRrBES 0.659 » 
1845 SMITH 0.710 » 
1845 NICCOLINI (0.262) ? 
1858 LyELL 0.600 ? 
1878 SUESS 0.653 ? 
1890). GRABLOVITZ 1.130 media 
1905 MERCALLI 1.400 alta ‘ 
1913 SIMOTOMAI 1.531 » 


Da questo specchio, se si fa astrazione dal dato aberrante del 1845, di NICCOLINI, risulta 
chiara la progressione dell’ abbassamento. 
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Ora noi siamo arrivati, per l'esame dei materiali e per la tettonica, alla 


conclusione, che il Gauro s’ è forse formato nelle stesse condizioni del vulcano 
sottomarino in Giappone. 

Questa ipotesi sulla formazione del Gauro è confermata dalla parte mor- 
fologica. Noi abbiamo osservato sul cono del Gauro l’esistenza della linea del- 
l’antica spiaggia del mare all’altezza di 250 metri. E quindi il Gauro deve es- 
sersi prima presentato come una isola e dev’ essersi elevato poi man mano a 
più di 250 metri, fino allo stato attuale. Nello stato attuale delle nostre cono- 
scenze non possiamo immaginare, che il Gauro si sia formato subaereamente e 
poi si sia affondato sotto l’acqua del mare a grande profondità, per poi ele- 
varsi di nuovo sul mare. Pereiò forse il Monte (Gauro deve essersi formato 
nell'acqua marina, sollevandosi poi sul livello del mare. 

Per la spiegazione di questo sollevamento serviamoci del metodo grafico: 
la figura 9, a pag. 43, presenta le sezioni ideali del Monte Gauro tagliato da 
mezzogiorno a settentrione. 


1. Prima fase: il vulcano si presentava come una isola nell’antico mare: 
nella parte meridionale del Gauro la zona sulla spiaggia è tagliata a picco dal- 
l'erosione; mentre di sotto, fino al livello di 200 metri sul mare attuale, si è 
formata una terrazza di abrasione, dove oggi si vedono parecchie abitazioni 
(Tav: IL -ficn2)5): 

La parte settentrionale del Gauro essendo situata nell'ombra del vento e 
dell'onda, l’erosione non vi è molto evidente, ma la terrazza si è sviluppata ben 
chiara. 

Sotto queste terrazze di abrasione i blocchi di tufo giallo si accumularono 
sul fianco ed al piede del vulcano. 

Il recinto del cratere è stato anche modificato dalle onde, specialmente nella 
parte dove è esposto al vento più potente; ed il fondo del cratere si elevava 
mano mano per lo sviluppo del deposito dell’erosione. 

Nella regione flegrea noi osserviamo tale fase nell’isola di Nisida, nel cono 
di Capo Miseno ed anche nell'isola di Vivara. 

Nelle altre parti della regione la linea della spiaggia antica, di 250" di al- 
tezza, non è ancora studiata. 

Ma, stranamente, la superficie del promontorio di tufo giallo sotto i Ca- 
maldoli *) è di circa 250", e la sua forma presenta precisamente lo stesso ca- 
‘attere, che si vede nella parte meridionale del Gauro. 


2. Seconda fase. Dopo che la prima fase fu terminata, il terreno si elevò 
molto rapidamente fino al livello di 50" sul mare attuale, senza lasciare le 
tracce evidenti dell’erosione dell’acqua marina sul fianco meridionale del cono 
Gauro. Si vede parecchia area piana attorno al Corvara, per esempio al livello 
di 140" fino a 150", la cima di Monte Rosso e la cima del Fondo Riccio, ed 


') Anche vedi: G. De Lorenzo, I Campi Flegrei, figura a pag. 29. 


?) Vedi: G. De Lorenzo, I Campi Flegrei, figura a pag. 15. 


ARI 
al livello di 100 metri l'ampia area piana a nord-ovest di Corvara, che si 
stende anche nel fianco settentrionale di esso ete.: ma è difficile stabilire, se 
tali piani siano stati tutti causati dall'acqua marina nell'intervallo fra la prima 
e la seconda fase. 


Fasi successive di erosione del cono craterico del Gauro 


In ogni modo la regione essendo stata una scena d’attività vulcanica, seb- 
bene il monte Gauro sia già spento, sempre i materiali eruttati doverono es- 
sere trasportati dall'acqua marina e si accumularono al piede del Gauro. 

In questa fase il cono di Gauro era ancora una isola, di cui l’altezza deve 
essere stata circa di 280", ed essa si combinava con le altre masse vulcaniche, 


PSA E 
come il monte Rosso ad ovest, i recinti dei crateri di Montagna Spaccata e di 


Pisano ad est: così che il rilievo dell’isola aveva una grande simiglianza con 
la regione attuale di Capo Miseno. 


In tali condizioni l’ erosione tagliava il fianco del cono di tufo giallo, co- 
perto dai blocchi prodotti nella prima fase, e li trasportava nel fondo del mare. 
In quella epoca molti materiali vulcanici traboccavano dai vulcani vicini, così 
che l’accumulazione progrediva molto rapidamente. Naturalmente, nella parte 
settentrionale dei (auro l’erosione non era forte, ma l’accumulazione era mag- 
giore che a mezzogiorno: nella stessa condizione come si vede oggi nel lato 
settentrionale di Capo Miseno. 

La modificazione del cratere si sviluppava mano a mano. 


3. Terza fase. Il terreno si elevò fino allo stato attuale, lasciando nella 
parte meridionale l’accumulazione della seconda fase in forma di una terrazza. 
La Starza è così originariamente una terrazza di accumulazione. Ora l’erosione 
dell’acqua marina taglia quest’ accumulazione dal lato meridionale, producendo 
un pendio ripido, mentre i nuovi materiali vulcanici si accumulano sulla su- 
perficie della Starza. 

Simili tracce dell’antica spiaggia del mare si sono trovate nell’isola di Capri 
e nella penisola di Sorrento. 

Parecchi autori, come WALTHER e ScHrLiTz, GiNTHER, RoveRETO, BELLINI, 
Kranz, etc. si sono occupati di tali linee dell’antica spiaggia. Sebbene secondo 
gli osservatori le opinioni siano diverse, noi possiamo dedurre dalle opere degli 
autori suddetti l’esistenza delle seguenti linee dell’antica spiaggia del mare. 

Mettiamo anche qui il risultato dello studio del territorio del Gauro per 
paragonarlo con gli altri. 


Penisola di Sorrento Isola di Capri Monte Gauro 

m. m. m. 
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Le linee superiori dei tre luoghi sono tutte dovute a scolpimento marino. 

Noi non possiamo dire con certezza, se la linea dell’antica spiaggia nel 
territorio studiato corrisponda a quelle di Sorrento e Capri, perchè gli opposti 
siti sono a grande distanza gli uni dagli altri, e mancano le ricerche sulle re- 
gioni intermedie, come il Vesuvio, i Camaldoli ete. 

Nel caso che le terrazze esistenti nel territorio studiato continuino con 
quelle di Capri, Sorrento e con le altre esistenti lungo la costa dell’Italia me- 
ridionale, si potranno determinare le epoche geologiche dei Campi Flegrei, pa- 
ragonando con le altre regioni, nella stessa maniera come tentò il RoveRETO !). 


i) Garrano Rovereto, Studi di Geomorfologia. Vol. I, Genova, 1908, pag. 255. 
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Ad ogni modo la formazione della Starza deve essere avvenuta in tempo 
molto vicino a noi, perchè essa contiene le faune marine, che, insieme con 
quelle che si trovano nei fori delle colonne del Serapeo '), appartengono alle 
specie attuali. È molto probabile, che le terrazze di 50 metri di altezza nell’i- 
sola di Capri, ed anche nella penisola di Sorrento, essendo formate in parte 
dai materiali vulcanici con le faune marine viventi, corrispondano alla Starza. 
Le tracce dell’antica spiaggia a livello di pochi metri sul mare attuale, in 
Capri e Sorrento, con la maggiore possibilità corrispondono a quelle che si ve- 
dono sulle colonne del Serapeo. 


AGENTI ATMOSFERICI E VEGETAZIONE 


_ Ora vediamo gli effetti morfologici degli agenti atmosferici, cioè pioggia, 
vento, etc., e della vegetazione, che dipende principalmente dai fattori suddetti. 
Prima notiamo le condizioni della vegetazione del territorio. Come nelle 
altre parti dei Campi Flegrei, anche nel territorio studiato sul pendio esposto 
a sud ed a sud-ovest non si trovano boschi; mentre quelli esposti a setten- 
trione sono coperti da rigogliosi boschi. Un bell’esempio si vede sul fianco del 
cono Cigliano, in cui sulla metà meridionale si coltivano le vigne, gli alberi 
da frutti, etc., mentre la metà settentrionale è coperta completamente da denso 
bosco (Vedi Tav. HI, fig. 3). 

Nelle altre parti questa regola della vegetazione sussiste egualmente: cioè 
i fianchi settentrionali del Monte Barbaro *), del Monte Corvara, della Mon- 
tagna Spaccata e del Monte Nuovo sono senza eccezione coperti da bosco, mentre 
i pendii meridionali ne mancano. 

Questo sviluppo della vegetazione dipende non dalla geologia, ma dalle 
condizioni meteorologiche della regione. Sui pendii meridionali il sole fa eva- 
porare l’umidità molto rapidamente, ed i potenti venti di sud-ovest ostacolano 
lo sviluppo della vegetazione arborea, mentre su quelli settentrionali la condi- 
zione è tutta al contrario e quindi molto favorevole allo sviluppo delle piante. 

Nel territorio studiato l’acqua piovana si raccoglie nei suoi proprii corsì 
e corre verso il mare od i diversi bacini. Essendo costituito da diversi tufi e 
da scorie laviche, il terreno della regione è molto permeabile, così che noi 
vediamo l’acqua nelle valli solo nel tempo della pioggia. Tali ruscelli tempo- 
ranei possono scavare i loro corsi soltanto nei giorni piovosi. Infatti attual- 
mente la loro erosione non presenta un sensibile fattore nella modificazione 
del rilievo. 

In ogni modo la velocità e la forza d’erosione dei ruscelli dipendono prin- 
cipalmente dalla compattezza delle rocce. Per esempio, l’acqua non ancora ha 


') Il BaBBAGE diede le seguenti conchiglie delle cavità delle colonne del Serapeo: 


Lithodomus lithophagus 
Arca barbata 


Vermetus sublamellatus ? 


?) Vedi: G. De Lorenzo, I Campi Flegrei, figura a pag. 28-29. 
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tagliato corsi molto profondi nel tufo giallo, malgrado che l’età ne sia vecchia. 
Infatti non sì vede nessuna valle scavata nel tufo giallo di Monte Gauro, oltre 
quella che taglia il fianco del Corvara nella parte sul cratere di Fondo Riccio, 
in cui il tufo giallo si presenta con un pendio tagliato a picco, di 15 metri di 
altezza. 

Al contrario nei tufi grigi, cho sono meno compatti, l'erosione progredisce 
molto rapida e forte, sebbene la loro età sia minore di quella del tufo giallo. 

Per esempio, fra il Cigliano e gli Astroni si sono sviluppati valli profonde 
in forma di trincee, e tutti i sentieri principali passano dentro di esse, costi- 
tuendo le cose dette cupe o i cavoni, così caratteristici del paesaggio dei din- 
torni di Napoli. 

Alcune di queste valli sono più profonde di 40 metri e la loro forma in 
generale nel corso superiore si presenta a V, mentre nel corso inferiore essa 
è quella di una trincea, avendo un suolo molto ampio e piano. In una valle 
del tipo cavone, che è tagliata negli agglomerati traboccati dal Cigliano verso 
est, si vede nella parte inferiore una stretta ma profonda trincea molto irrego- 
lare, di cui la profondità è di 10-20 metri e la larghezza è soltanto di 1-3 metri. 

Sul pendio settentrionale del Monte Barbaro e sul fianco a nord e a nord- 
ovest del Monte Corvara, dove il tufo giallo compatto è coperto dal tufo grigio 
incoerente o dalle scorie laviche, l'erosione ha scavato il terreno fino alla su- 
perficie del tufo giallo e, non potendo più continuare la sua attività nella di- 
rezione perpendicolare, manifesta lateralmente la sua forza, così che la forma 
a V delle valli viene trasformata in trincea coi lati quasi perpendicolari. 

Nel caso che i materiali siano egualmente compatti, il fattore, da cui di- 
pende il progresso dell’erosione, è l’età del terreno: sia questo un vulcano od 
una terrazza. Infatti, mentre abbiamo nella parte fra gli Astroni ed il Cigliano 
un terreno molto modificato dall'erosione, invece non vediamo nessuna valle 
sul fianco esterno di Monte Nuovo od anche sulla Starza. Dietro la stazione 
ferroviaria dei Cappuccini si vede una valle abbastanza larga e profonda, ma 
dalla parte di Pozzuoli non si trova nessuna valle tagliata nel pendio della 
Starza da sopra fin sotto, sebbene molti corsi di acqua, che scendono dal Ci- 
gliano e dagli Astroni, si aprano sulla Starza. 

Il sistema idrografico sui coni vulcanici nella prima fase deve essere molto 
semplice; e nel territorio studiato si vede tale sistema regolare. 

Dentro i crateri tutte le valli devono essere centripete, e ne vediamo bel- 
lissimi esempî sul fianco settentrionale del Monte Barbaro '), dove il bosco ha 
preservato la forma primitiva dell'erosione. Un altro esempio l'abbiamo nel 
cratere del Monte Nuovo ?). 

Nei fianchi esterni del cono tutte le valli devono essere centrifughe; ed 
infatti ne abbiamo due esempi tipici: cioè il fianco settentrionale del Cigliano 
e quello del Monte Corvara. In uno di questi due esempi, cioè nel Monte Ci- 
gliano, si è sviluppato il sistema idrografico precisamente secondo lo schema 


!) Vedi: G. Dr Lorenzo, I Campi Flegrei, figura a pag. 28-29. 
?) Vedi: Ipewx, figura a pag. 31-32. 
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teoretico; e nel settore fra NO-NE circa 18 canali radiali scendono dalla cima 
fino al piede (Vedi Tav. III, fig. 3). 

Delle numerose valli nel fianco del Corvara quella che si trova sotto Mas- 
seria Corvara nel suo corso superiore termina in un bacino di 40 metri di 
profondità, scavato nel tufo grigio e nelle scorie laviche, e l'erosione avanza 
mano mano verso sud-est ed in breve progredirà al punto da rompere la pa- 
rete del cratere di Montagna Spaccata. 

Infatti oggi è rimasta una zona di appena 10 metri di larghezza fra i due 
recinti del suddetto cratere e del bacinetto scavato dall’erosione. 

Una valle anormale si vede anche qui sul Corvara. Come abbiamo già detto, 
esiste una terrazza alla medesima altezza di 200-250 metri, e questa terrazza 
inclina da ovest verso est. Su questa terrazza si è sviluppata una valle, che è 
parallela al recinto del cratere del Gauro e scende verso il centro del bacino 
di Montagna Spaccata, presentando una forte inclinazione. i 

Un'altra valle anormale scende verso sud-ovest, lungo la zona di contatto 
deìl Monte Corvara col Fondo Riccio, e si vede da lontano ben chiara essendo 
molto largamente scavata. 


AGENTI UMANI 


Già gli studi di archeologia hanno stabilito, che tutta la zona della Starza 
era gremita di costruzioni degli antichi Romani. Oggi se ne vedono numerose 
rovine lungo le strade e i sentieri, specialmente lungo il nuovo taglio della di- 
rettissima fra Napoli e Roma. Queste costruzioni, essendo molto resistenti e pro- 
fonde, hanno protetto la superficie della Starza dall’erosione dell’acqua piovana 
durante almeno duemila anni. 

Una cosa interessante da notare è la relazione delle abitazioni con le ter- 
razze: cioè, come abbiamo già detto, oggi ci sono parecchie case sulla terrazza 
nel fianco meridionale del Monte Barbaro, all’altezza di circa 200 metri sul mare. 
Anche si trovano le rovine romane sulla terrazza del fianco nord-est del Cor- 
vara a livello di 230-240 metri. 

I più grandi lavori fatti dagli uomini, di grande importanza morfologica, 
sono: 1) il taglio romano della Montagna Spaccata; 2) le grandi cave di tufo 
giallo al piede meridionale di Monte Barbaro; 3) il taglio e la galleria della 
direttissima fra Napoli e Roma; 4) la costruzione della città e del porto di 
Pozzuoli. Tutto questo ha grande significato per la forma del territorio ed è 
di maggiore importanza per lo studio morfologico; così che noi possiamo dire 
che l’agente umano è attualmente più potente di tutti gli altri fattori nella 
modificazione della forma del territorio puteolano. 

Infine non possiamo dimenticare di notare, che la nostra scienza deve 
essere molto grata ai Romani, per la fondazione di quelle tre colonne del Sera- 
peo, che sono i più importanti monumenti classici per lo studio delle oscilla- 
zioni del livello del mare. 


RG — 


CONCLUSIONE 


Nel territorio l’attività vulcanica è cominciata con la costruzione del 
Monte Gauro, nel secondo periodo della storia geologica della regione, ed è 
terminata con la formazione del Monte Nuovo, quasi avvenuta sotto i no- 
stri occhi. 

Il vulcano Gauro si è formato probabilmente sotto profonda acqua del 
mare, da singolo focolare, e si è elevato man mano fino allo stato attuale, 
serbando tracce dell’antica spiaggia nel suo proprio fianco ed al suo piede. 

Di queste diverse tracce dell’antica spiaggia due sono notevoli: 

1. Terrazza di abrasione a livello di 200-250 metri sul mare attuale. 
2. Terrazza di accumulazione, cioè la Starza, a livello di circa 50 me- 
tri sul mare attuale. 

Durante questa elevazione del terreno il terzo periodo della storia geolo- 
gica segnò una rinnovata azione vulcanica. 

Sul Gauro questa attività non si manifestò dalla stessa bocca, apertasi nel 
periodo precedente, ma a fianco di essa, con la formazione della parte infe- 
riore della Montagna Spaccata, del Fondo Riccio e della Concola; tra cui la 
formazione del vulcano della Montagna Spaccata si è completata poi con una 
eruzione subaerea in tempo posteriore. 

Quanto al Cigliano, l'eruzione cominciò probabilmente nel periodo, in cui 
la Starza era ancora sotto il livello del mare, e terminò, dopo il sollevamento 
della Starza sul mare, con esplosioni subaeree. 

Questo sollevamento del terreno ha raggiunto il suo massimo prima dei 
tempi romani. Dopo però la regione si abbassò fino al XIII secolo per circa 
6 metri. Verso il periodo, in cui il sollevamento cominciò un’altra volta, il 
Monte Nuovo nacque parossismicamente. Oggi siamo di nuovo nel periodo di 
abbassamento. 

Così, dei coni vulcanici, che si sono formati sul fianco ed intorno al vul- 
cano del Gauro, probabilmente il Fondo Riccio nacque nell'acqua marina, il 
vulcano della Montagna Spaccata e probabilmente il Monte Cigliano si forma- 
rono con le loro fondamenta sotto l’acqua del mare e pel resto nell’aria. Il 
Monte Nuovo è completamente subaereo. 

Questi vulcani presentano tre diversi tipi di genesi: cioè, se così possiamo 
chiamarli, embrionale, maturo ed epigonale: rispetto alla loro attività, carat- 
terizzata dai materiali. 

Malgrado tale differenza della genesi, la forma e la struttura dei coni, oltre 
della Concola, siano sottomarini che subaerei, presentano quasi lo stesso tipo. 

Dei coni craterici possiamo classificare nella condizione attuale tre tipi, 
secondo le modificazioni posteriori: cioè il tipo di Monte Gauro, il tipo di Monte 
Nuovo ed il tipo del cratere di Montagna Spaccata. 
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L’agente principale, per la modificazione della forma primaria e la pro- 
duzione del rilievo attuale, è l'erosione del mare, di cui la condizione è 
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ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


MECCANISMO DELLA REAZIONE DEL PERKIN 


MEMORIA 


delia socia M. BAKUNIN e del dott. G. FISCEMAN 


presentata nell’adunanza del dì 19 Giugno 1915. 


Nelle sintesi degli acidi non saturi da me attuate la mia attenzione è 
stata sempre richiamata dalle apparenti modificazioni che le aldeidi, le ani- 
dridi ed i sali subiscono nell’atto del mescolarsi. 

Una elevazione spontanea di temperatura, un passaggio da una massa li- 
quida con parti solide grossolane ad una massa abbastanza omogenea quasi 
mucilagginosa con un imbianchimento della stessa, e questo senza constatare 
in inizio formazione degli acidi non saturi. 

D’altro canto i rendimenti di questi ultimi, che variavano con piccole mo- 
dificazioni nei rapporti dei corpi reagenti, i prodotti secondarii, che aumenta- 
vano o diminuivano per circostanze non facilmente determinabili, 1’ eccesso 
di anidride acetica, che arbitrariamente si usava senza spiegarsi il perchè essa 
servisse ed in quali proporzioni, mi hanno indotto, facendo tesoro dei fatti 
osservati nei miei lavori, ad intraprendere una serie di ricerche sul compor- 
tamento rispettivo dei singoli composti dai quali si parte ed a precisare le con- 
dizioni di formazione dei prodotti secondarii. 

Ho preferito in tutte queste ricerche seguire una via analitica nel senso 
di rendere più facili le interpetrazioni diminuendo i termini delle reazioni e 
procedendo per gradi dal più semplice al più complesso. 

Da quanto è esposto in questa ed in altra pubblicazione ') risulta es- 
servi reazioni determinate o facilitate esclusivamente da soluzioni colloidali ed 
altre che appaiono dovute a quello stato speciale di semplificazione che i corpi 
subiscono nelle trasformazioni chimiche, semplificazioni, indicabili con un 
termine abbastanza vago, come stato nascente. Esse possono tanto riguardare 
scissioni di complessi molecolari, quanto speciali modificazioni spaziali dei 


!) Rend. questa Accad., 1915. 
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varii aggruppamenti atomici delle molecole. È assai probabile che azioni col- 
loidali vengono anche esercitate su questi prodotti di semplificazione, facili- 
tando o determinando le sintesi. 

Nel curare la letteratura ho limitato le indicazioni a quei lavori, che po- 
tessero servire di esempio come tipo di reazioni o che dessero luogo a spe- 
ciali discussioni, trascurando di riferire sul grandissimo numero di sintesi, le 
quali, per quanto interessanti, erano dal lato teorico una ripetizione del me- 
desimo fatto. 

Sulla influenza che le condizioni speciali possono avere sulla formazione 
di isomeri spaziali sarà detto in altra pubblicazione. 

M. BAKUNIN 


= 


Il 


guidato dalla reazione del CHiozza *), tra acido cinnamico 


Il BERTAGNINI '), g 


e potassa nella quale si forma acido benzoico ed acido acetico, ideò una sintesi 
dell'acido cinnamico per scaldamento in tubi chiusi di C,H,COH e CH,COCI. Più 
tardi la medesima sintesi fu fatta per l’acido fenilangelico C,H;CH:C(C,H,)COOH 
sostituendo al cloruro di acetile il cloruro di butirrile *). 

La nota sintesi del PeRKIN deve considerarsi come una felice modificazione 
della sintesi del BeRTAGNINI. In essa il cloruro di un acido viene sostituito 
dalla sua anidride *). 

Solo coll’ anidride dell’acido doveva essere mescolato il sale sodico corri- 
spondente o l’acetato sodico. 

L’avere osservato che nella sintesi dell’acido cinnamico da aldeide ben- 
zoica ed anidride acetica l’acetato sodico poteva essere indifferentemente so- 
stituito da altri acetati e da valerianato sodico, fece che al sale si desse una 
secondaria importanza, considerandone la funzione come semplicemente con- 
densante e indusse il PeRKIN a mutare le anidridi per le sintesi di nuovi acidi 
non saturi, accompagnandole talvolta da sali col medesimo radicale, talvolta 
da sali con radicali differenti, senza rilevare nel prodotto finale l’ influenza 
del sale. 

Le aldeidi scelte dal PeRKIN erano della serie aromatica, le anidridi della 
serie grassa. 

OcLiaLoRO *) fece alla sintesi del PeRKIN una modificazione paragonabile 
a quella che il PerKIN aveva fatto alla sintesi del BERTAGNINI. 

All’anidride dell’acido sostituì il sale dello stesso, sempre in presenza di 
anidride acetica, e osservò nella sintesi attuata tra fenilacetato sodico e aldeide 
benzoica la formazione di acido fenilcinnamico. 

Estesa tale reazione ad altre aldeidi ed a sali sodici di altri acidi *) il com- 


!) Cimento IV, 46, 

2) J. 1853, 433. 

3) FirTiG e BreBER, A. 153-364 e J. B. 1869, 583. 

‘) Soc, 1875, (2) 13-10 e J. B. 1875, 690; Soc. 1877, 1-388. 

5) G. 1878, 429. 

°) Aldeide salicilica, 1. c. 1879, 428; aldeide anisica, id., 533; acido fenolglicolico, 1880, 485. 
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. portamento rispetto il sale venne confermato ed inoltre dalla mancanza di 
reazione tra aldeide benzoica e paratoluato sodico ') emerse la necessità della 
presenza del gruppo R-CH,—-C00H, perchè la reazione fosse avvenuta. 

Queste memorie del PeRKIN e dell’OgLIALORO divennero il cardine dei suc- 
cessivi lavori e delle vivaci discussioni per stabilire tra quali termini la rea- 
zione si compie, e quale la funzione dei singoli composti, che intervengono 
nella stessa. 

Nel 1881 il FrrTIG °) dimostrò che dal succinnato sodico con benzaldeide 
ed anidride acetica si formava pel tramite di un probabile acido lattonico 
l’acido fenilecrotonico, assai meglio che partendo da anidride succinica: e dal 
tartrato sodico con benzaldeide e anidride acetica un idrocarburo non saturo 
CwoH,,, derivabile dal tartrato anche col tramite di un acido lattonico. 

Il Frrric concludeva per l’ intervento diretto del sale nella sintesi e per 
la condensazione aldolica come forma di passaggio. 

Nei successivi lavori *) sperimentando con benzaldeide e malonato sodico, 


a temperatura ordinaria, cioè quando non reagirebbe l’ anidride acetica, e con 
succinato sodico e benzaldeide, sempre in presenza di anidride acetica, ottenne 
acido cinnamico ed acido fenilcrotonico, anche sostituendo all’ anidride ace- 
tica acido acetico. 

Da propionato sodico, benzaldeide ed ac. acetico lo SrtuART ‘*) ebbe pure acido 
fenilcrotonico. 

E lo SLocum *) ripetendo le esperienze del PERKIN con butirrato sodico, ben- 
zaldeide ed anidride acetica ottenne a basse temperature acido fenilangelico, 
ad elevate mescolanze di acido fenilangelico ed acido cinnamico. 

La ScHNEEGANS ‘) trovò che al pari delle aldeidi aromatiche le aldeidi grasse, 
come l’aldeide valerianica, l’heptanal reagiscono con acetato sodico in presenza 
di anidride acetica dando gli acidi non saturi corrispondenti. 


La trasformazione dei sali in anidride e viceversa, per doppio scambio tra 
i sali e le anidridi messe a reagire, fu invocata a sostegno delle due tesi. 

Dal Tremann e Kraaz ’) a sostegno della tesi che la reazione si compie tra 
l’anidride e l’aldeide, dal FrrrIG a sostegno dell’opposta che all’anidride so- 
stituisce il sale *). 

Il PERKIN ritornando nel 1886 °) a questi studii, opina per la formazione 
di prodotti intermedii tra anidridi ed aldeidi sul tipo del diacetato di benzi- 
lidene C:H;CH(00CCH,), ed osserva che questo ha la medesima composizione 


SIG. 1879, (699. 

?) B. 14, 1824. 

3) B. 16; 1486. 

DUB 16, 143%. 
EA227,, 68: 

SAL 927, 79. 

7) B. 15, 2061. 

AyrA 7 (227, 48. 

9) Soc. trans. 49, 317. 
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del derivato acetilico dell'acido fenillattico C,H,CH(0COCH,)(CH,COOH) nel 
quale potrebbe trasformarsi per trasposizione molecolare, trasposizione, che l’a- 
cetato alcalino o sale omologo determinerebbe. 

A confermare tale influenza degli acetati alcalini egli ricorda la sintesi del 
Caro da bicloruro di benzilidene ed acetato sodico, nella quale se all’acetato 
sodico viene sostituito l’acetato di argento, il prodotto finale è il diacetato di 
benzilidene e non l'acido cinnamico. 

L’interpetrazione che dà. il PERKIN su questa speciale azione degli acetati 
alcalini non pare convincente e vedremo in seguito, come il differente com- 
portamento dell’acetato di sodio e di argento possa spiegarsi. 

Ammessa poi la formazione di anidridi, derivanti dal sale per doppio scam- 
bio tra sali e anidridi, egli spiega la contemporanea formazione dei composti 
non saturi provenienti dal sale e dall’anidride reagenti, ma insiste sulla pre- 
valenza dell’acido derivante dall’anidride dalla quale si parte e cita come esem- 
pio la reazione tra anidride isobutirrica, acetato con benzaldeide ed anidride 
acetica, isobutirrato con benzaldeide. Nel primo caso l’acido cinnamico si ha 
solo in tracce, nel secondo per 44 %,, mentre la quantità di butenilbenzene 
formantesi (misurabile dal CO, proveniente dalla decomposizione del rispettivo 
acido non saturo) era nel primo caso più del 20 °/,, nel secondo circa il 10 %/,. 
Usando come sale sodico il butirrato normale o l’isobutirrato invece dell’acetato 
con anidride isobutirrica e benzaldeide ottiene col butirrato: acido fenilange- 
lico 17°, e butenilbenzene 21 °/, e coll’isobutirrato: solo butenilbenzene 28 °/, . 

Riferire su tutti i lavori, che hanno avuto per fine di realizzare la prepa- 
razione di acidi non saturi colla sintesi del PeRKIN e sulle quistioni sorte sui 
rendimenti percentuali degli acidi derivanti dall’anidride e dal sale impiegato, 
sarebbe compito lungo e non proficuo, perchè, come vedremo, lo stato fisico 
dei corpi, la durata e la temperatura della reazione hanno tale influenza, che, 
salvo a stabilire una serie di condizioni fino a trovare l’optimum per ciascuna 
reazione, le deduzioni sarebbero poco esatte. 

Basterà tener conto degli esempi citati e di altri che saranno ricordati nel 
corso del lavoro e delle esperienze attuate per dare una chiara visione della 
tecnica della reazione. 


Salvo qualche reazione con composti chetonici, come acido fenilgliossilico, 
piruvico, ecc. di solito uno dei corpi è un’aldeide sia della serie grassa: ace- 
tica, propionica, butirrica, enantica ecc. sìa della serie ciclica: furfurolo, al- 
deide tiofenica, ecc. sia della serie aromatica: benzoica, nitro-cloro-ossi ben- 
zoiche, toluiche, naftoliche, cinnamica, ecc. 

Colle aldeidi sono mescolati sali ed anidridi sia della serie grassa, sia del- 
l’aromatica, che hanno talvolta radicale comune, talvolta radicale diverso. 


La sintesi dell'acido cinnamico è il tipo di quelle con sale e acido con ra- 
dicale comune ') con un rendimento massimo dell’84°,, ma anche con rendi- 


') PERKIN, Soc. Trans. 49, 321. 
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menti di molto inferiori, certo in dipendenza del rapporto dei corpi reagenti, 
della durata o della temperatura della reazione; ma queste particolarità non 
risultano dalla su ricordata pubblicazione. 

L’identità dei radicali dell’acido e dell’anidride in questo, come in altri 
casi simili, non dà la possibilità di discutere sull’influenza dei due corpi sul 
prodotto finale. 

Ma in molti casi l'anidride ed il sale hanno radicali differenti, la quistione 
del modo come entrambi intervengono nella reazione è quì aperta ed ha dato 
luogo ai più disparati pareri. 

Se si passano in rassegna le sintesi, che si hanno da sali della serie aro- 
matica con anidridi della serie grassa, l’acido non saturo che si forma è sem- 
pre corrispondente al sale, per quanto non sia escluso che si formi in piccola 
quantità l’acido corrispondente all’anidride. 

Gli esempi sono numerosissimi: basterà ricordarne alcuni, oltre quello già 
accennato dell’acido fenilcinnamico, così: da aldeide benzoica, anidride acetica 
con fenilglicolato ac. ossifenilcinnamico ‘), con cresolglicolati ac. cresolcinna- 
mici *), con timolglicolati ac. timolcinnamici *), con eugenolglicolati ac. euge- 
nolcinnamici *), con ippurato ac. benzoilamidocinnamico ?’) e lo stesso dicasi per 
l’aldeide salicilica, le nitrobenzoiche, ecc. ecc. 


Con sali della serie grassa ed anidridi della medesima serie vi sono espe- 
rienze dalle quali risulta che l’acido non saturo deriva dal sale, altre dalle 
quali risulta che deriva dall’anidride ed altre infine dalle quali risulta che il 
prodotto finale è una mescolanza di due acidi non saturi col radicale dell’ a- 
 nidride e del sale. 

Occorrerà per essere più chiari citare, coordinandole tra loro, qualcuna di 
queste esperienze. 

L’acido fenilcrotonico è preparato dal PeRkin *) da aldeide benzoica con 
anidride propionica indifferentemente mescolata a propionato sodico od ace- 
tato sodico. Lo Stuart invece lo prepara 7) da benzaldeide propionato sodico 
ed acido acetico a 180-200", si formano contemporaneamente solo piccole quan- 
tità di acido cinnammico. 

Secondo il Perkix *) l'anidride acetica con benzaldeide dà sempre acido 
cinnamico sia mescolandola con propionato, sia con acetato, sia con butirrato, 
sia con altri sali. 

Il Frrric *) ripetendo le esperienze del Perkin con butirrato sodico, ani- 


1) OgLIALORO, G. 1880, 481. 

?) OeLIiaLORO, Forte, G. 1890, 505. 
*) Nicorera, G. 1890, 357. 

*) Dknozza, G. 1893, 553. 

3) ReBUFFAT, G. 1889, 38. 

8) Soc. 1, 1877, 388. 

7) B. 16, 1487. 

8) L. c., 1877 e 1886. 


LA qs 
dride acetica e benzaldeide trova che a 100° si hanno notevoli quantità di 
acido fenilangelico, senza tracce di acido cinnamico, mentre i medesimi corpi 
a 150” danno acido fenilangelico ed acido cinnamico nel rapporto di 1 a 2 
ed a 180° nel rapporto di 1 a 10. 

Il PerKIx ‘) da anidride butirrica benzaldeide ed acetato ha acido feni- 
langelico. 

Il MicHaEL ?), con un prolungato riscaldamento a 100° ottiene sia da ani- 
dride butirrica, acetato e benzaldeide, sia da butirrato sodico, anidride acetica 
e benzaldeide, una mescolanza di acido cinnamico ed acido fenilangelico con 
prevalenza di quest’ultimo. 

La differenza delle proporzioni dei due acidi non è tale da meritare ri- 
lievo, anche perchè il prodotto insolubile (possibilmente anidride dell’ac. non 
saturo) non è studiato. 

Lo stesso dicasi della sintesi attuata dal medesimo A. rispettivamente con 
anidride capronica, acetato e. benzaldeide e capronato sodico, anidride ace- 
tica e benzaldeide, a parte le diversità di rendimento alle diverse tempera- 
ture, si ha un comportamento perfettamente paragonabile al caso dei composti 
butirrici con formazione di acido butilcinnamico invece di acido fenilan- 
gelico. 

Si è già ricordato il comportamento dell’anidride isobutirrica e dell’isobu- 
tirato, anidride acetica, ecc. (vedi pag. 4). 


Delle esperienze sussidiarie furono compiute sull’azione reciproca tra ani- 
dridi e sali. 

Secondo il TreMmanNx *) l'anidride dell’acido grasso meno ricco in carbone 
in presenza di un sale sodico di acido grasso più ricco in carbone si trasfor- 
merebbe sempre il primo in sale ed il secondo in anidride. 

Il MicHaEL *) da anidride acetica e isobutilacetato sodico a 100° ricava ani- 
dride isobutilacetica. 

Da anidride acetica e capronato sodico: anidride capronica in notevole 
quantità. 

Da anidride acetica e butirrato sodico a 100": anidride butirrica con buon 
rendimento. 

Da anidride butirrica ed acetato sodico a 150": scarsa reazione; a 180°: no- 
tevole quantità di anidride acetica. 

Da propionato sodico e anidride acetica a 100° si avrebbe una quantità 
maggiore di anidride propionica che a 130". 

Lasciando per ora da parte gli argomenti che gli Autori detraggono dalle 
varie esperienze in favore delle due tesi, vediamo quale deve essere il principio 
fondamentale della reazione. 


1) Soc. 1877, I. c. 
?) B. 84, 927. 
3) B. 15, 2061. 
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La reazione si fonda sulla presenza di un atomo di ossigeno caratteriz- 
zato, come è noto, da una notevole movibilità e questo è l’ossigeno aldeidico 


O-CKp e sulla presenza di due atomi di idrogeno egualmente movibili 


Ad aumentare o a diminuire la movibilità di questi atomi debbono con- 
tribuire i gruppi (R o R') che saturano le altre valenze del carbonio aldeico e 
di quello legato ai due idrogeni. Vi saranno dei casi ove l'influenza di questi 
può essere tale da permettere che la sintesi avvenga tra due termini senza in- 
tervento di un terzo, come sarà sperimentalmente dimostrato. 

Ma in generale, perchè la reazione avvenga o perchè essa sia più completa, 
è indispensabile che si trovino assieme all’aldeide contemporaneamente un ani- 
dride ed un sale, oppure un acido ed un sale, o in genere due composti che 
debbono potere dare una reazione di doppio scambio. 

| L'equazione che caratterizza questa reazione sarà la seguente: 
(R) (R) 
2RCH, COONa4 (R'CH,C00),0 gui (RCH,C00),0+2R'CH,COONa 


o equazione analoga, se i composti saranno differenti; essa sarà riversibile ed 
avverrà con rapidità diversa secondo la prevalente acidità dell’uno o dell’altro 
radicale e secondo la temperatura e lo stato fisico dei corpi reagenti. 

Quale l’importanza di questo doppio scambio? 

Noi ignoriamo quale sia l’aggregato molecolare dei corpi solidi e liquidi 
o in apparente soluzione e ignoriamo quale sia la reale struttura di questo 
edifizio molecolare. Certo esso non deve mancare di un certa complessità. 

Nell’atto nel quale si determina un doppio scambio di qualsiasi natura è 
logico ammettere che si determinino sia pure fuggevoli scissioni di complessi 
molecolari o modificazioni nelle disposizioni spaziali dei gruppi atomici, pei 
quali ciascuno di questi diventi più atto a reagire. 

Ed è in queste speciali condizioni che trovasi ciascuno dei gruppi CH, e 
reagiranno entrambi o uno di essi, secondo l’influenza che il radicale Ro R' 
eserciterà sulla stabilità del gruppo, sempre in rapporto alla temperatura ed 
allo stato fisico del miscuglio. 


Se consideriamo sotto questo aspetto i risultati delle sintesi precedente- 
mente ricordati, ci spiegheremo che nei casi, nei quali R dei sali è un gruppo 
C;H; o un suo derivato, l'influenza nella reagibilità dei prodotti deve essere 
tanto superiore a quella esercitata nel caso che R sia o H o un radicale della 
serie grassa, da ottenere esclusivamente composti del primo tipo: e questo è 
quanto avviene per l'acido fenilcinnamico ed acidi derivati. 

Quando invece VR del sale e quello dell'anidride sono entrambi radicali 
della serie grassa esercitanti una quasi identica influenza sulla movibilità del- 
l'idrogeno, entreranno in reazione entrambi i corpi, come si avvera pei compo- 
sti capronici, butirrici, acetici, ecc. (vedi pag. 5 e 6). Spesso si ha che col mutare 


32ZAR E 
della temperatura di riscaldamento variano i rapporti degli acidi, che si otten- 
gono, ma ciò deriva dal fatto generalissimo che nella formazione dei corpi in 
determinate sintesi vi sono sempre limiti ed optimum di temperature. 
Secondo l’esperienza del FrrrIG (vedi pag. 5) a 100° non si produrrebbe acido 
cinnamico. 
]l MicHarL afferma avere avuto mescolanze dei due acidi cinnamico e fenil- 
angelico anche a 100", ma su queste ed altre contradizioni è inutile discutere, 
potendo dipendere da cause -diversissime. 


Non è escluso che in questi doppi scambi, i quali non debbono essere ec- 
cessivamente rapidi per essere efficaci, nel caso di reagibilità non notevolmente 
diversa dei due gruppi RCH, e R'CH,, lo stato di anidridei niziale di uno di 
essi possa agevolare la sintesi del suo derivato, per la prevalenza dei compo- 
nenti la prima parte dell'equazione su quelli della seconda parte o viceversa 
e per il più adatto stato fisico delle anidridi liquide rispetto ai sali solidi. 

A ciò fa pensare la sintesi del PeRKIN con gruppi isobutirrici ed acetici 
(vedi pag. 4). 

La rapidità del doppio scambio dovrebbe nuocere alla reazione e nella sin- 
tesi del Caro (pag. 4) è forse proprio la rapidità della combinazione tra Cl e Ag 
che porta al diacetato di benzilidene. 

Si hanno altri casi analoghi, per esempio il differente comportamento con 
potassa alcoolica del cloruro di benzile, che dà etere etibenzilico e dei cloruri 
di o. p. nitrobenzili che dànno o. e p. nitrostilbeni. 

Il gruppo NO, sostituito nel C;H; così come è stato osservato in questo la- 
voro, facilita la sintesi dei prodotti non saturi. Dalla differenza tra la velocità 
di reazione del doppio scambio e di quella per la formazione del prodotto 
non saturo deve dipendere la diversità dei prodotti finali. 


Oltre la reazione di doppio scambio indicata interviene altra con l’aldeide, 
così da determinare prodotti intermedii ? 

A precisare fatti e concetti si sono attuate una serie di esperienze, che 
vengono esposte. 


PARTE SPERIMENTALE 


Reazioni tra sali ed anidridi 


I due sali sperimentati sono l’ acetato e l’ alfatoluato, le due anidridi V’a- 
cetica e la fenilacetica. 


PREPARAZIONE DELL’ANIDRIDE FENILACETICA 


L’anidride fenilacetica fu preparata applicando il metodo trovato da uno 
di noi ‘), scaldando in soluzione cloroformica l’acido fenilacetico in presenza 
se PO; 

Per evaporazione del solvente e per trattamento del residuo con soluzione 
diluita di Na,CO, caldo con lavaggio di acqua della porzione insolubile e suc- 
cessiva cristallizzazione in benzolo o benzolo ed etere di petrolio, si è otte- 
nuta l'anidride purissima fondente a 72° con un rendimento di circa 80 °,, . 

Quest’ anidride fu già preparata da AnscHurz *) da cloruro di fenilacetile 
e fenilacetato di argento. 


FENILACETATO SODICO ED ANIDRIDE ACETICA 


Appena si mescolano questi due corpi, si osserva una elevazione di tem- 
peratura, indice di una reazione, che si compie. 

Scaldando 100 grammi di fenilacetato con quantità equimolecolare di ani- 
dride acetica o nel rapporto di 2 a 1 si è avuto sempre una massa solida più 
o meno imbevuta di liquido. 

Con lavaggi d’etere etilico si giunge ad isolare una sostanza solida e bian- 
ca, in massima costituita da acetato sodico. 

Infatti cristallizzata dall’acqua, che la libera da residui di fenilacetato e 
seccata ha dato: 

Per gr. 0,2329 gr. 0,1978 di Na,SO, 

Per gr. 0,1393 gr. 0,1193 di Na,SO, 


Na °/ I II Calcolato per C,H,O,Na 
27,51 SII 28,05 


1) A. R. 1909. 
2) B. 20, 1391. 
ATTI — Vol. XVI— Serie 20 — N. 11. 2 
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La soluzione eterea per spontanea evaporazione lascia depositare una me- 
scolanza di acetato, fenilacetato, anidride acetica e anidride fenilacetica, que- 
stultima può dividersi dal miscuglio con ripetuti trattamenti di benzolo. 

Quando si era usato un eccesso di anidride acetica, si preferì distillare a 
pressione ridotta i liquidi separati dalla massa solida, in queste condizioni 
passa a 100° in buona parte anidride acetica, sotto 200° anidride fenilacetica, 
mista ad altro corpo, prima liquido, che si deposita, per cristallizzazioni fra- 
zionate da benzolo ed etere.di petrolio, in cristalli fondenti verso 35°. 

Non si è ancora determinata la natura del corpo, perchè non sufficiente- 
mente puro. Una combustione direttiva ha dato 87 di C e 7 di H. 

La reazione tra anidride acetica e fenilacetato sodico con eccesso di ani- 
dride si compie anche in presenza di solventi, infatti in cloroformio nella por- 
zione insolubile si trovò acetato e nella solubile anidride fenilacetica. 

La valutazione della quantità di fenilacetato sodico trasformatosi dal peso 
delle sostanze isolate sarebbe stata imprecisa, giacchè difficile cosa era la se- 
parazione dei costituenti il miscuglio, si preferì perciò determinare il contenuto 
in sodio della massa solida, operando nel seguente modo. 

Si scaldarono gr. 5,3 di fenilacetato sodico ben secco con gr. 1,7 di ani- 
dride acetica, cioè nel rapporto molecolare di 2:1, a 130° per due ore. Si ri- 
prese la massa con benzolo ripetutamente per eliminare l’anidride fenilacetica 
e l’acetica ed evaporato il benzolo si constatò che solo tracce di sostanza inor- 
ganica accompagnavano la sostanza organica del residuo. 

La parte indisciolta venne analizzata con questi risultati : 

Da gr. 0,2668 di sostanza secca gr. 0,1898 di Na.SO, 


Ja 0/ = 
Na % 23,05 . 
Se ora indichiamo con X la quantità di acetato contenuta nel miscuglio e con & 
la quantità di sodio che l’acetato stesso contiene, avremo 


28 


(1) ZE 00 
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se poi, parimenti indichiamo con y la quantità di sodio contenuta nella quantita Y di 
fenilacetato esistente nel miscuglio, avremo ancora 


14,55 x. 


(II) yi= 


D'altra parte l’analisi ci dice che il miscuglio contiene il 23,05 %/, di sodio, cioè colle 
notazioni usate: 


29.058 
+y=— b : 
ty=-9%0 OE) 
ovvero 
28X + 1455Y = 23,05(X + Y), 
495X=8,50Y , 
(II) E 


Yo 4,95 


ar. 
sm 
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Per la soluzione completa del problema occorrerebbe avere un’altra relazione tra 
“almeno due delle quattro incognite, come ad esempio 


X+Y=m (conoscenza del peso del miscuglio) ; 


ma poichè alcune difficoltà di carattere tecnico impediscono questa valutazione, occor- 
D; rerà cercare altrove la quarta equazione. Dal tipo di reazione possiamo dedurre che il 
| rapporto tra il peso di fenilacetato scomparso e quello dell’acetato formatosi deve essere 


$: 158 3 
‘eguale al rapporto ELLA dei pesi molecolari rispettivi. 


Epperò essendo nel nostro caso la quantità iniziale di fenilacetato eguale a 3,3 gram- 
mi; avremo 
DI. n 
XxX rale. 
(IV) Y_-b3 d92X- 


E sostituendo nella {III), 


X=171x5,3—1,71x1,92X, 


__ 9,063 
de 77 


RAZIONE 
= . 


| valore che, sostituito in (IV), ci dà 


5-12 x=<212—=13 gr. 1) 


1) Per questo o simili casi può risolversi il problema anche in altro modo: 
Sia a=Na°, CH,CO,Na=28; @b=Na’, CH,CH,CO,Na— 14,55; 
c= Na °/, miscuglio = 23,05 


Z=Na dell’acetato del miscuglio X= CH,CO,Na °/, del miscuglio 


(c—-b).a (ce — b).a. 100 et— db 
Zi(e—-b)}\a:(a—b) ;} Z=————___; _X= = 
(e )ccac (a ) ’ a— b 2 (a—b).a nare Lal 
oppure 
CA Xx 100 — X et db 
“a —__.a.-_=--.b=e ; X=100 


donde nel miscuglio esaminato si trovano: 


è 


* 


CH,CO,Na 63,2%; C,H,CH,CO,Na 36,8%, 


E per dedurre dalla quantità di fenilacetato posta in reazione e dal rapporto centesimale 
. del miscuglio il peso del fenilacetato presente nel miscuglio dopo la reazione, si pone: 


È Y=C;H,CH,CO,Na presente nel miscuglio dopo la reazione; 


5 63,2 
ia m = rapporto tra le percentuali di acet. e fenilacet. del miscuglio: nel caso in esame 358" 


X=CH,CO,Na presente nel miscuglio dopo la reazione; 
Xx =C,H;CH,CO,Na scomparso nella reazione; 
.  fen. 158 
n=rapporto tra i pesi molecolari ==; 
acet. 82 
A =quantità di fenilacetato messa a reagire; 


avrà: che il rapporto tra le quantità di corpi esistenti nel miscuglio è pari al rapporto tra le 


. 
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Determinate così le masse attive dei componenti rispetto le quantità dei 


corpi messi a reagire, si ricava che per la temperatura assoluta di 403° e a 
pressione normale le masse esistenti dopo la reazione sono 


gr. 1,2 di fenilacetato 


gr. 2,1 di acetato 


gr. 0,4 di anidride acetica 


gr. 3,3 di anidride fenilacetica 


quantità centesimali dei medesimi prodotti, cioè: m = x X=m.,Y; ma il rapporto tra i pesi 


molecolari di fenilacetato e acetato è pari al rapporto tra il fenilacetato scomparso e l’ acetato 
che ne è derivato cioè: 


Ma X' è anche eguale alla quantità di fenilacetato messa a reagire meno la quantità esistente 
dopo la reazione cioè: 


XxT=AT—Y 
cioè: 
ACNE (Ra 
cioè: 
— A =” 
_m.n+1 : 
E, nel caso precedente: 
5,3 
= —_——_———_———___=12 
63,2 158 
36,8" 82 


da cui si deduce la quantità dell’acetato pari a 2,1. 
Oppure indicando con 


158 p. m. di C,H,CH,CO,Na ; 82 p. m. CH,CO,Na 
X = quantità corrispondente teoricamente alla quantità di fenilacetato (5,3) messa a reagire 


36,8 °/, di C,H,CH,CO,Na del miscuglio 
63,2 » » CH,CO,Na » » 


x"= CH,CO,Na corrispondente a 36,8 di fenilacetato. 
XxX" = acetato presente nel miscuglio. 
Si hanno le proporzioni seguenti: 


158.82 ::65,8:X x= 2,8 
15812:82'""86:82 XX xi =194 
63,2 + 19,1 = 82,3 


Se dunque il fenilacetato esistente nel miscuglio fosse trasformato in acetato si avrebbe un 
peso di 82,3 invece di 100 di miscuglio e visto, che il rapporto tra questa quantità di acetato 


rispetto alla percentuale di acetato esistente è pari al rapporto tra la quantità di acetato corri- 


spondente al fenilacetato messo a reagire e quella che effettivamente trovasi nel miscuglio, si avrà: 


2,8.68,2 


82,8: 68,2::2,8/2" egg — vi 
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2,1 di acetato e quindi 1,2 di fenilacetato. 


pi — 13 — 
che caratterizzano l’equilibrio chimico della equazione riversibile 


2.C,H,CH,CO,Na + (CH,C0),0 —? 2CH,CO,Na +(C,H,CH,C0),0 . 

Avendo ripetuto il saggio tra fenilacetato ed anidride acetica nei medesimi 
rapporti, scaldando una volta a 100° ed un’altra volta a 150°, si è avuto dopo 
i soliti trattamenti la prima volta una massa indisciolta in benzolo con una 
percentuale in sodio di 22,8 e la seconda con una percentuale di 23,6. 

Questi risultati mostrano, che in certi limiti di temperatura, l'equilibrio si 
mantiene abbastanza stabile aumentandosi lievemente la proporzione di ace- 
tato coll’aumentarsi della temperatura. 


ANIDRIDE FENILACETICA E ACETATO SODICO 


L'esperienza inversa alla precedente fu attuata ponendo a reagire anidride 
fenilacetica gr. 1 e acetato gr. 0,7 a 130° per due ore. 

La massa lavata con benzolo e analizzata, come sopra è detto, ha dato: 
Per gr. 0,1284 di sost. secca gr. 0,0901 di Na,S0, 


Na 22,74 


Anche qui la percentuale in Na mostra che le quantità di acetato e feni- 
lacetato presenti son quasi uguali a quelle riscontrate nella reazione tra feni- 
lacetato ed anidride acetica, cioè i rapporti nella reazione si mantengono in- 
dipendentemente dallo stato di sali od anidridi nel quale si pongono a reagire 
i corpi. i 

Con una serie sistematica di esperienze e, tenendo conto della superficie di 
separazione tra le sostanze reagenti, come della velocità di diffusione e del 
composto che si forma, sarebbe possibile determinare la velocità della reazione 
diretta e di quella inversa fra l'equazione riversibile innanzi riportata e de- 
durne le costanti dell'equilibrio chimico alle diverse temperature. 


Trovandosi contemporaneamente gruppi anidrici e gruppi salificati vediamo 
qual’è il comportamento di questi singoli tipi di composti colle aldeidi. 


Reazioni tra anidridi ed aldeidi 


Era importante stabilire quali reazioni avvenissero tra le anidridi e le al- 
deidi, senza intervento di altri corpi. 

Le anidridi scelte furono l’acetica e la fenilacetica; le aldeidi le tre nitro- 
benzaldeidi e la benzoica. 

Bisognava determinare se, malgrado l’assenza di sali, la formazione dei pro- 
dotti non saturi avesse luogo e se si avessero prodotti di addizione. 

Dalle ricerche compiute da uno di noi ') sulla formazione dei prodotti di 
addizione tra anidride acetica e aldeidi è risultato che per ottenersi occorrono 
speciali condizioni. 


1) R. Ac., 1915. 
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Se le aldeidi, almeno quelle sperimentate (benzoica, nitrobenzoiche), si scal- 
dano per qualunque tempo a bassa o a elevata temperatura con l'anidride 
acetica, restano rispettivamente immodificate, o si combinano difficilmente (os- 
sibenzoiche). L'intervento di corpi atti a dare con l'anidride acetica soluzioni 
colloidali (P,0;,SO;, PCl];, ZnCI, , Fe, 0,) determina la reazione nel senso che si 
formano i diacetati di benzilidene o loro derivati. L’acetato sodico, l alfatoluato 
sodico possono, quando danno soluzioni colloidali, comportarsi in modo simile. 

Era stata già rilevata dal. HùBxeR, dal GeuTHER, dal PeRKIN ‘) la difficoltà 
di preparare il diacetato di benzilidene da aldeide benzoica e anidride acetica. 

Pel medesimo prodotto il NeF °) ricorse all’addizione dell’acido acetico alla 
mescolanza di anidride e aldeide riuscendone ad avere un rendimento di 25°/,. 
La spiegazione che dà il NeF, che sarà ricordata in seguito, sull’ influenza eser- 
citata dall’acido acetico, non regge dopo quanto si è trovato, le cause devono 
ricercarsi in un ordine di reazioni assai più generali: quelle determinate dai 
corpi colloidali. x 

La presenza di acido acetico glaciale non ha per nulla favorito la sintesi 
degli acetati di nitrobenzilideni, nè è risultato che l’acido acetico in anidride 
acetica desse soluzioni colloidali. 

Per l'anidride acetica scaldata senza intervento di altro corpo con le tre 
nitrobenzaldeidi: orto, meta e para si ha in massima parte aldeide immodifi- 
cata, con tracce di acidi non saturi per l’orto ed il meta, pel para il rendi- 
mento di acido paranitrocinnamico raggiunge il 4°, della teoria. 

Sostituendo all’anidride acetica ordinaria quella precedentemente trattata 
con P.0; e filtrata anche raggiungendo 140° le tre aldeide si combinano con 
l'anidride dando i diacetati; solo pel para si hanno tracce di acido paranitro- 
cinnamico corrispondenti al 0,7", del rendimento teorico. 

Lo stesso avviene con l’aldeide benzoica, con anidride acetica ordinaria si 
riottiene l’aldeide incombinata, con l’anidride acetica colloidale per P,0; si ha 
il diacetato di benzilidene fondente a 46°; in nessun caso acido cinnamico, solo 
come è naturale si ritrova dell'acido benzoico nella soluzione sodica del pro- 
dotto della reazione. 

L’aldeide bollita per 3 ore con parti eguali di anidride acetica ed ‘/; di 
acido acetico dette un rendimento scarsissimo del 5 %, della teoria, forse per 
ragioni che non si possono determinare nelle esperienze del NEF si avevano 
soluzioni colloidali, che in queste esperienze non si ebbero. 


ALDEIDI NITROBENZOICHE E ANIDRIDE FENILACETICA 


Come per l'anidride acetica, si sperimentò per l anidride fenilacetica. Si 
scaldò per 4 ore gr. 2,2 di anidride fenilacetica con ciascuna delle nitroben- 
zaldeidi nel rapporto di 1 anidride per 2 di aldeide a 140° l’orto aldeide che 
facilmente si altera, a 150-160? le altre due. 

1) J. 415, 1867; A. 106, 261. 

?) A., 298, 277. 
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Si ebbe sempre formazione di acidi nitrofenilcinnamici con un rendimento 
di circa 2% per l'orto, 18° pel meta e 26°/, pel para. 

Nelle porzioni insolubili in soda si rinvenne aldeide immodificata, anidride 
fenilacetica e prodotti secondarii resinosi, non facilmente definibili. 

Non si giunse ad isolare alcun prodotto paragonabile al diacetato di ben- 
zilidine neppure avendo fatto reagire l’aldeide e l’anidride in rapporto equi- 
molecolare e neppure mescolando e facendo bollire le soluzioni cloroformiche 


dei due corpi precedentemente trattate con P,0,. Le soluzioni non erano col- 
loidali. 


ALDEIDE BENZOICA E ANIDRIDE FENILACETICA 


Questi due corpi scaldati a 160° in rapporto di 1 di anidride per 2 di al- 
deide dettero una piccola quantità di acido fenilcinnamico, non si giunse ad 
isolare prodotto di addizione, nè quest’ultimo si ebbe facendo reagire quantità 


equimolecolari, nè facendoli reagire in soluzione cloroformica precedentemente 
- trattate con P,0,. 


Per l’anidride fenilacetica ed altre anidridi sono in corso esperienze per 
stabilire in quali condizioni si può determinare la formazione del prodotto di 
addizione dello stesso tipo del diacetato di benzilidine, cercando di ottenere 
soluzioni colloidali. 

Reazioni tra sali sodici e aldeidi 


Per i sali sodici si incorre nell’inconveniente di non averli che allo stato 
solido, anche perciò nel caso dell’ aldeide paranitrobenzoica, che reagisce abba- 
stanza bene con l’anidride fenilacetica, si hanno solo tracce di acido f. p. n. 
cinnammico con il fenilacetato sodico, certo per lo stato fisico della mesco- 
lanza dei due corpi. 


Da questo primo gruppo di ricerche risulta, che l'anidride acetica dà pro- 
dotti di addizione in condizioni speciali con le aldeidi benzoiche e nitroben- 
zoiche, mentre non le dà l’anidride fenilacetica; in cambio questa, per quanto 
con rendimenti alle volte assai scarsi, dà acidi non saturi scaldata con le sole 
aldeidi. I sali da soli non reagiscono colle aldeidi per il loro stato fisico. 


Per stabilire fino a qual punto l’intervento di altri corpi agevoli la sintesi 
degli acidi non saturi si sono parallelamente attuate una serie d’esperienze 
scaldando nelle stesse condizioni di temperatura (140° per l’orto, 150° per le 
altre aldeidi) di tempo (3 ore) le medesime quantità di anidride fenilacetica 
(gr. 2,5) o le corrispondenti di alfatoluato (gr. 3) con quantità, equimolecolari 
rispetto l’alfatoluato, di aldeidi, di acetato sodico e con anidride acetica 2 c. e. 
eliminando or l’ uno or l’altro composto. 
| Nelle porzioni insolubili in soluzione di Na,C0, si isolarono aldeidi immo- 
dificate, anidridi e prodotti secondarii non ben determinabili perchè in piccole 
quantità. 
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Nelle solubili mescolanze di acidi fenilacetici e di ac. del gruppo cinna- 
mico, questi ultimi opportunamente isolati con cristallizzazione da acqua e da 
alcool si ebbero con questi rendimenti riferiti nella tabella. 

È bene aggiungere che essi hanno un importanza come valori relativi, 
come termini di paragone, non come valori assoluti, giacchè mutando le con- 
dizioni p. e. di tempo, di temperatura, i rendimenti potranno essere diversi. 


Orto n. benzald.; meta n. benzald.; para n. benzald.; benzaldeide con: 
E. 
Anidride fenilacetica 
29/5 26. Ome, 183/ QCalmone: 26/0 ai pino. picc. quant. ac. fenile. 
II 
Anidride fenilacetica e acetato 
LA 35%, 48%, picc. quant. 
II. 


Anidride fenilacetica alfatoluato sodico 


4% 1055 SII picc. quant. 


Anidride fenilacetica e acetica 


9%, ila 52% picc. quant. 


Anidride fenilacetica, acetato sodico e anidride acetica 
50%, 74% 96 %/, 62°), 
NI 
Fenilacetato sodico, anidride acetica 
50%, 65%, 83%, 58 °/o 
Si attuarono inoltre altre esperienze sussidiarie. 


VII. Si scaldò dell’acido alfatoluico gr. 2,6, aldeide p. n. benzoico gr. 3, gr. 
1,6 di acetato nelle medesime condizioni precedenti. Si ebbe un rendimento 
di acido f. p. n. cinnamico del 10 °/,. 


VIII. Si scaldò alfatoluato gr. 3, p. n. benzaldeide gr. 3, acido acetico gla- 
ciale 5 c. c. Si ebbe un rendimento di ac. f. p. n. cinnamico del 15 °/,. 


7 = 


. IX. Si scaldò alfatoluato gr. 3, p. n. benzaldeide gr. 3, acido acetico glaciale 


O c. c., anidride acetica 2 c. c. Si ebbe un rendimento di ac. f. p. n. cinnamico 
del 76 °/,. 


X. Si scaldò alfatoluato gr. 3, p. n. benzaldeide gr. 3, anidride acetica eri 
cioè proprio in rapporto di 2 di alfatoluato per 1 di anidride. Il rendimento 
di acido f. p. n. cinnamico fu di 40 ‘/,. 


XI. Furono messi a reagire a 150° contemporaneamente una mescolanza 
equimolecolare: 1.° di acetato sodico, p. n. benzaldeide con anidride acetica non 
precedentemente trattata con P,0;; 2.° di acetato sodico, p. n. benzaldeide con 
una soluzione colloidale di P,0, in anidride acetica: 3.° della p. n. benzaldeide 
con questa medesima soluzione colloidale acetica e dopo una mezz'ora di ri- 
scaldamento, avendo prima constatato in un piccolo saggio che il diacetato di 
benzilidene si era formato, si aggiunse a quest’ultima mescolanza acetato 
sodico nelle medesime proporzioni del saggio precedente; 4.° del diacetato di 
paranitrobenzilidene, precedentemente preparato, con anidride acetica ed ace- 
tato; le quantità dei corpi presi furono sempre in rapporto di gr. 1,5 di al- 
deide, lo scaldamento di 3 ore a ricadere, l'anidride acetica in eccesso. 

Si ebbero questi rendimenti in acido p. nitrocinnamico: 


Saggi eo 20 3° 4° 
acidi MO], 42% 260%], dio, 


Le parti insolubili sono, come è naturale, in quantità crescenti dal 1° al 
4° saggio, ma mentre nel 3° e 4° sono quasi esclusivamente costituite da diace- 
tato di benzilidene, nel 1° e 2° sono una mescolanza dello stesso con anidride 
dell’acido ed altri prodotti secondarii non facilmente determinabili. 

Risulta quindi evidente che l’acido si ottiene in tanto minore quantità, per 
quanto migliori siano le condizioni per la formazione del diacetato di benzili- 
dene, e se si aggiunge quest’ultimo già preparato, il rendimento è assai scarso: 
inoltre si è potuto constatare con altri saggi che, per quanto più ricche sono 
le soluzioni colloidali di P,0; in anidride acetica cioè per quanto più rapida 
la formazione del diacetato, tanto minore è il rendimento dell'acido e tanto 
superiore quello del prodotto insolubile. 


XII. Sostituendo all’acetato l’alfatoluato e ripetendo nelle medesime condi- 
zioni e nei medesimi rapporti le esperienze per l’alfatoluato si ebbero queste 
quantità di acldo f. p. nitrocinnamico: 


pie 92° 3° 4° 
89 eh 80 slo 37 “lo 32 Hi 


Le porzioni insolubili sono assai scarse nei primi due casi e sono costituite 
da mescolanze non ben determinate con piccolissime quantità di diacetati di 


ATTI — Vol. XVI— Serie 20 — N. 11. 3 


Pale 
paranitrobenzilidene; in 3° e 4° sono notevoli così da raggiungere il 50 %, nel 
3° e più del 60 °/, nel 4° e risultano essere quasi esclusivamente diacetato di 
benzilidene. 


) 
3 
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Anche per l’alfatoluato quindi si ha un comportamento simile a quello 
osservato per l’acetato; ma perchè con faciltà assai maggiore dà acidi non sa- 
turi, i rendimenti sono sempre superiozi ed in 1" e 2° sono quasi eguali tra loro. 


CONCLUSIONI | 


Da tutte l’esperienze compiute risultano chiaramente i comportamenti dei 
diversi tipì di corpi che caratterizzano la sintesi del PERKIN. 

Tra l’acetato sodico e l'anidride fenilacetica e viceversa si stabilisce una 
reazione riversibile indicata dalla seguente equazione: 


0,H;CH,00\ ) 


EE. > SEcndo n C,H,CH,C07 


26,H,CH,C0,Na + geg:oo)0 — 

Questa reazione deve anche stabilirsi se i radicali dell’anidride e del sale 
siano i medesimi. i 

Il valore della costante di equilibrio varierà col variare dei composti e per 
i medesimi composti col variare delle temperature e delle condizioni fisiche 
(stato liquido, soluzione, ecc.). 

Ciascun gruppo si troverà per lo stato di speciale scissione molecolare dei 
composti nelle più opportune condizioni per dare con altri corpi le reazioni 
proprie alla sua affinità; se quelle avvengono e nuovi prodotti si formano, 
subentreranno assai probabilmente altri equilibrii tra questi prodotti ed i corpi 
già esistenti. ' 

P. es. formandosi anidride fenilcinnamica si potrebbe avere un nuovo e- 


quilibrio: 
CH,CH=C(C,H,)C0x (49 o CH,COx H=C(C,H,)COON 
c.H,CH=C(c,H,)co7 9? H00,Na ca co) 0+2 0: CH=—C,H,)000Na 


C:H,CH,C0, 


c,H,CH=C(C,H,)C0\, > 
c,H,CH,CO 


Conan 0+2C,H,CH=C(C,H,) COONa 


0+2 C,H,CH,C0,Na 
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ed altre simili reazioni. 

Questi equilibrii dovranno essere studiati per stabilirne l’ influenza. 

Se contemporaneamente vi sono composti con gruppi atti a dare una me- 
desima reazione reagiranno quelli che per l’influenza di altri gruppi vicinali 
mostrano maggiore affinità per l'elemento o il gruppo che con esso deve rea- 
gire. Devono perciò queste speciali condizioni di equilibrio e di scissione mo- 
lecolare potere determinare l'unione tra VH, dei gruppi CH, e VO dell’aldeide 
là ove tale reagibilità è nulla nelle condizioni ordinarie e facilitarla là ove essa 
nelle condizioni ordinarie non è notevole. 

Questo mostrano l’esperienze compiute. é 
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L'anidride acetica da sola non reagisce con le aldeidi salvo pochissimo con 
la p. n. benzaldeide, con formazione di acido paranitrocinnamico, l’aggiunta 
di acetato determina la reazione. 

L'anidride fenilacetica è invece assai più atta a reagire, cosicchè anche da 
sola con l’aldeide dà gli acidi non saturi, ma i rendimenti percentuali cre- 
scono se sì aggiunge acetato, come anche, per quanto meno, se si aggiunge al- 
fatoluato sodico. 

Solo perchè il rendimento sia migliore diventando per la p. benzaldeide 
quasi teorico occorre aggiungere anidride acetica, cioè un corpo con proprietà 
disidradanti, atto a sciogliere i sali, le anidridi, le aldeidi e che deve quindi 
rendere possibili quelle intime unioni, che diversamente non possono ottenersi 
anche, come ora diremo, per le soluzioni colloidali che può determinare. 

Queste condizioni ideali sono realizzate quando si pone a reagire 1’ alfa- 
toluato sodico o sali omologhi con aldeide ed anidride acetica in eccesso. 

E che l'eccesso occorra lo dimostra l’esperienza con anidride acetica nel 
rapporto di 1 a 2 di alfatoluato: il rendimento in acido f. p. n. cinnamico è 
stato solo di 40 "/, e spiega anche perchè si ebbero risultati un po’ migliori 
facendo reagire anidride fenilacetica con acetato, aldeide ed anidride acetica, 
che non facendo reagire fenilacetato, aldeide ed anidride acetica nello stesso 
rapporto, perchè una parte di quest'ultima nel secondo tipo di reazione passò 
ad acetato. 

Che uno dei corpi il quale piglia parte al doppio scambio sia un’anidride è 
utile non indispensabile; che la formazione degli acidi non saturi si abbia 
anche sostituendo ali’anidride un’acido, lo mostrano l’esperienza dello STUART 
(v. p. 7) la sintesi dell’acido f. p. n. cinnamico con acido alfatoluico (VII) e 
quella con acido acetico (VIII); lo scarso rendimento in quest’ultimo caso, mal- 
grado l’acido acetico tenga in soluzione i corpi, fa pensare o alla influenza 
della temperatura (IX mescolanza anidride e acido acetico) o alla possibilità 
che la proprietà dell'anidride acetica di dare soluzioni colloidali anche con 
acetati, fenilacetati ‘) contribuisca alla sua azione acceleratrice nella sintesi tra 
i gruppi derivanti dai doppi scambi e le aldeidi. Che la presenza di un gruppo 
anidridico giovi è naturale trattandosi di una reazione fondata essenzialmente 
su eliminazione di acqua. 

Ma sia partendo dal sale omologo con anidride acetica, sia dall’anidride 
omologa con acetato sodico e anidride acetica la reazione va egualmente bene, 
purchè si usi sempre un eccesso di anidride, che potrà calcolarsi in quantità 
corrispondente a mezza molecola pel sale omologo più una molecola ad una 
molecola e mezzo di eccesso, cosicchè per 150 di alfatoluato ad esempio ba- 
stano 200 di anidride acetica. 


Resta a chiedersi se la presenza dell’anidride giovi alla reazione pei pro- 
dotti intermedii, che potrebbe formare e quali prodotti intermedii debbano 


ammettersi. 


i) BAKUNIN, questi Rend. 1915, l. c. 
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Secondo il Frrri sarebbe il sale che con l’aldeide determinerebbe prima 
la formazione di un ossiacido, come p. e. il fenillattico C,H,CH(0H)CH,C0,H, 
a sua volta trasformabile in acido cinnamico, da aldeide benzoica acetato so- 
dico e anidride acetica ‘); l’acido fenilossipivalinico C;H;CH(CH,),COOH da al- 
deide benzoica ed isobutirrato sodico con anidride isobutirrica. 

Pel PERKIN *), come si è detto, è il diacetato di benzilidine C,H; CH(00CCH,), 
il primo prodotto di condensazione, che si trasformerebbe poi successivamente 
nell’ossiacido e nell’acido non saturo. 

Il ReBuFFAT *) crede nella sintesi dell’acido fenilcinnamenilacrilico, che il 
prodotto finale della reazione sia dovuto alla azione del sale sodico sul dia- 
cetato di cinnamilidene, formantesi in un primo tempo da aldeide cinnamica 
ed anidride acetica in presenza di fenilacetato. 1 

Il NeF, che lungamente si occupa di una serie di sintesi *), a proposito 
della sintesi del PERKIN sostiene che l’aldeide darebbe prima con acido acetico 


OH : 
UL i E TRA 3 © 3 : x 5 £ 
CHE ELE COCO CH, si trasformerebbe poi in Ga BiGO, che a sua volta si ad 


dizionerebbe ad anidride acetica per dare il diacetato di benzilidine, questo 
per essere dissociabile darebbe luogo ad una reazione di equilibrio tra aldeide 
anidride e diacetato. 
Per azione dell’acetato sodico il diacetato di benzilidine si dissocierebbe 
in fenilacetossimetilene C,H; C(0,CCH;) radicale che reagirebbe così: 
N 


CHOO 


CH, a 1 
(CO:CHy2 TREE pai > CH-CH,C0,H > C,H,CH=CHC0,H+CH,CO,H 


«-- CH;00,2, 

Questo radicale, secondo il NEF, e non l’aldeide nascente avrebbe un 
potere sufficientemente dissociante sull’anidride e l’acido acetico. i 

Il NeF per spiegare la necessità di questo radicale accenna ad esperienze 
dalle quali risulta, che in assenza di acetato o sostituendo l’acido acetico all’a- 
nidride acetica, la reazione del PERKIN non avviene. 

Ora come già ha osservato il MicHAEL ’) questo comportamento può spie- 
garsi con considerazioni perfettamente estranee al supposto radicale e tutto il 
complicato meccanismo, al quale ricorre il NEF per ammettere la formazione 
di acido acetico nella reazione del PeRrKIN, come elemento indispensabile alla 
formazione del diacetato di benzilidene, è perfettamente inutile, giacchè una 
spiegazione ben più semplice può dedursi dalle diverse condizioni nelle quali 
la sintesi del PERKIN si avvera. 

Dalle recenti ricerche di uno di noi, già ricordate, risulta che i prodotti di 
addizione tra aldeide e anidride sono determinate dalla presenza di corpi dif- 
ferenti in soluzioni colloidali. 

i) A. 227, 68. 

2) Soc. Trans., 1877, 125 e 1886, 317. 

®) G. 1890, 158. 

) A. 298, 202. 

5) B. 84, 924. 
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Il NEr peraltro riconosce che nella sintesi dello Stuart dell’acido fenil- 
crotonico con acido acetico, propionato e aldeide la reazione avviene secondo 
una condensazione aldolica. 

Ora, a parte l’opportunità di creare questo o quel radicale ipotetico, l’idea 
dell'intervento dei corpi allo stato nascente è giusta, ma applicata in un senso 
più largo. 

Nella reazione tra anidridi e sali potremmo benissimo dare il nome di 
corpi allo stato nascente ai singoli termini rappresentati dall’equazione river- 
sibile indicata. 

Se ora l’aldeide è atta a dare con l’anidride un composto facilmente dis- 
sociabile alla temperatura alla quale si compie la sintesi dell’acido non saturo, 
tale prodotto non può che facilitare la reazione, perchè avremo una nuova equa- 
zione probabilmente riversibile : 
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del tipo di quella ricordata per l'anidride ed il sale e questo è forse il caso 
citato dal NEF ‘) della sintesi dell’ acido cinnamico da benzilidene diacetato, 
acido acetico ed acetato sodico e quello del cinnamenilacrilico ?). 

A È 

Prodotti sul tipo del diacetato di benzilidene coll’anidride fenilacetica non 
furono constatati, perciò o non si formano, o sono notevolmente labili, in tal 
caso rientreremmo nelle condizioni già accennate. 

Con l’anidride acetica i composti ottenuti con le nitrobenzaldeidi sono ab- 
bastanza stabili e dalle esperienze è dimostrato che il diacetato di p. n. benzi- 
lidene non giova alla sintesi. 

Ma potrebbe benissimo avverarsi che, quando i varii corpi sono mescolati 
tutti assieme, possano i diacetati nell’atto della loro formazione trovarsi in uno 
stato diverso di quello che hanno a reazione compiuta, cioè più labile e tro- 
varsi quindi nelle condizioni opportune alle scissioni ricordate. Questo spie- 
gherebbe i diversi rendimenti dei saggi riferiti a n. XI e XH. A meno che in 
presenza dei gruppî provenienti dai doppi scambi tra anidridi e sali, quando 
questi reagiscono con relativa faciltà con l’aldeide, la soluzione colloidale non 
eserciti la sua azione acceleratrice nel senso richiesto dalla formazione degli 
acidi non saturi, senza dar luogo a prodotti di addizione: ciò spiegherebbe il 
rendimento nell’ Esp. XI, n.1 e 2. Nelle condizioni ordinarie di sintesi, in tal 
caso, i sali sodici sarebbero quelli che coll’ anidride acetica darebbero soluzioni 
colloidali, come si è detto a pag. 14. 

Per questa tendenza a formare soluzioni colloidali, per la tempe ratura- alla 
quale bolle, per la sua capacità di sciogliere i prodotti della reazione, per essere 
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un composto avido d’acqua l'anidride acetica ha tutti i caratteri per facili- 
tare una reazione del tipo di quella di PERKIN, anche indipendentemente dai 
prodotti intermedii che essa possa dare con l’aldeide. 

Gli ossiacidi ai quali accenna il FrrTIG, interverranno anch'essi a facilitare 
la reazione, se subiscono delle opportune scissioni alla temperatura della 
sintesi. 

In generale bisogna sempre tener presente, che spesso i corpi sono atti a 
reagire in sensi diversi, prevale la reazione per la quale le affinità che entrano 
in giuoco sono più attive. 

Le reazioni principali possono essere perciò accompagnate da una serie di 
altre secondarie, le quali anche in medesimi tipi di corpi possono avere in- 


fluenze diverse. 

La reazione, che va sotto il nome di reazione del PERKIN, deve essere ascritta 
nel numero di tutte quelle organiche ed inorganiche nelle quali reazioni se-. 
condarie rendono più facile la principale. Ed in questa non i prodotti di addi- 
zione e sostituzione che possono aversi, ma le scissioni e le semplificazioni dei 
complessi molecolari, che essi determinano nell'atto del formarsi, sono quelle 
che influiscono sulla reazione principale. 
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INTRODUZIONE i 


Le presenti ricerche riflettono un caso speciale del vasto argomento, pre- 
cisamente la saturazione del legame etilenico di acidi, mediante idrogeno. 

Dei molti metodi in uso — metodi chimici propriamente detti (fosforo ed 
acido iodidrico, amalgama di sodio, zinco ed acido cloridrico, stagno e po- 
tassa ecc.), metodi elettrochimici (processi catodici) e metodi catalitici (in pre- 
senza di metalli finamente divisi) — fu data la preferenza ai due ultimi che, 
oltre che più efficaci, risultarono di più pratica applicazione per ricerche si- 
stematiche. 

Lo svolgimento sistematico conduce nelle ricerche a risuitati comparabili 
tra di loro; non mancano lavori ‘) i quali considerano il valido contributo che 
ricerche sistematiche su composti non saturi possono apportare alla conoscenza 
della natura intima dei legami multipli. 

Quanto all’accennata efficacia dei processi catodici o catalitici per la idru- 
razione di legami etilenici, ricorderemo che l’attività dell'idrogeno è dovuta alla 
tensione catodica in un caso, all’occlusione nell’altro; attività che in ambo i 
casi potrebbe risalire — ammettendo la formazione intermedia di idruri — al 
fatto che le molecole d’idrogeno svolgentisi da idruri sono monoatomiche, se 
si accettano le supposizioni del van’ rt HorF. 
| Prima di passare alle ricerche d’idrurazione catalitica, formanti argomento 
del presente lavoro, riepilogheremo brevemente sulla 


!) V. Atti R. Accademia delle Scienze fis. e mat. di Napoli, vol, XVI, ser. DESILOA SI 
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Idrogenazione catodica del legame etilenico in acidi non saturi '). 


Si idrurarono soluzioni di acidi aventi tutte la medesima concentrazione 
rispetto allo stato non saturo (gruppi >C = C<); la concentrazione dell’agente 
idrurante fu tenuta costante, al quale riguardo il metodo elettrolitico presenta 
lo speciale vantaggio di permettere l’ esatto controllo e regolaggio dell’idrogeno 
svolgentesi, eventualmente reagente, al catodo, mediante semplice misura del- 
l'intensità di corrente nel circuito elettrolitico. 
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Fig. I 


Il dispositivo sperimentale risulta da Fig. I. L'intensità di corrente e la 
tensione agli elettrodi si leggevano in V, coll’aiuto di K e di IO. La cella elet- 
trolitica C,C,, Ca si montava sempre allo stesso modo. 

Come catodo Ca si scelsero reticelle di nichel, spugnificato. Il solvente ca- 
todico, contenuto in C,, era alcole al 96 °*,, od acqua, leggermente acidificati 


ELA 
«con acido solforico; l’ anolita, contenuto in C era acido solforico acquoso 
mezzo normale. 

L'intensità e densità catodica di corrente furono costanti in tutte le ri- 
cerche. 

Le reazioni al catodo furon seguite con misure gasometriche adoperando 
l’apparecchio BB', PP’, TV,. 

La stabilità del solvente catodico, le variazioni di concentrazione acida del 
catolita durante l’elettrolisi, la saturazione gassosa dei catodi spugnosi e molti 
altri particolari di esperienza oggetto di speciali ricerche, sono considerati al- 


trove ‘). 
Ricerca sistematica su soluzioni alcooliche. 


Gli acidi scelti per l’idrurazione sono riportati in colonna III della ta- 
bella I. 

In A son date le quantità in grammi dei singoli acidi, sciolti in 50 cem. 
‘di solvente catodico. I valori in B si calcolarono assumendo H-— 0,0873 gr. e- 
quivalenti. 


TABELLA I. 


| | A | 
Quantità equimo- |. B £ 
Classe Serie Acidi | lecolari | OLII IO O 
| rispetto ai doppî ROSIE IONIO 
| legami da 1 Ampère ora 
x ILA Dai 
I Crotonico | 2,15 1,605 seo 
È; Allilacetico > 2,50 | 1,865 sù 
© È 2 È 2 | 9 < 
Se 1 doppio leg.( Undecilenico 4,60 I 3,435 A 
Sa Oleico 7,05 | 5,260 da 
(2) _ | » € 
Ra Erucico 8,45 | 6,300 Se 
D 2 doppì leg. | Linolico 3,50 | 2,610 Da 
. 3 doppî leg. Linolenico 2,33 1,730 _ 
| Fumarico 2,90 | 2,165 0,093 
s = Maleico 2,90 | 2,165 1,170 
ce 1 doppio leg. Mesaconico SO | 2,423 00 
is ZA Citraconico 3,29 | 2,423 0,340 
Allilmaionico 3,60 2,682 0,154 
Ac. tricar- | 1 doppio leg.| Aconitico 4,36 I 3,241 0,036 
bossilici Na i 


I valori ottenuti dalle misure indirette sono raggruppati in T'abella Il sotto 
forma di valori medî d’idrurabilità — R% M — e sono per i tempi da 100° a 
150, da 150’ a 200’ e. da 200" a 250’. La rappresentazione grafica dei valori della 
Tabella II, è data in Fig. II. 


1) 1. c. inoltre. Rendiconti R. Accademia delle Scienze fis. e mat. di Nap., Sulla Stabilità del- 


l’alcole etilico verso l’ idrogeno catodico. 


TABELLA 1I. 


Acido DI ——-. 
Se 150' 
Crotonico 4,3 
Allilacetico 0,3 
Undecilenico 0,0 
Oleico 28= 
Erucico 1,0 
Linolico 18,3 
Linolenico — 
Fumarico 5,9 
Maleico 27,0 
Mesaconico Sal | 
Citraconico 6,7 
Itaconico Je 
Allilmalonico 0,3 | 
Aconitico 0,3 


. . . . . . 
Ricerca sistematica su soluzioni acquose. 
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Le tabelle III e IV riassumono i dati ed i risultati d’ esperienza. 


TABELLA III. 


Catodo. Retina di nichel 
Anotita. H,S0,N/, acquoso 
Anodo. Lamina di metallo indifferente 


5 | Catotita Acido 

si 

5 Crotonico 8. gr. acidoin 60 
i: Allilacetico |25 » » 50 
© Fumarico 5» wi 200 
1 Maleico 5 » » 60 
3 Mesaconico |6,75 » PONI (1 (>) 
po Citraconico (6,75 » » (1079 
2 Itaconico 6,75 » » a 
n Allilmalonico [3,6 » » 50 
5 Aconitico Bo »' ‘50 
5 

=) 

3 


ce. H,SO, N/,, acquoso 


Composizione del catolita 


Mi 
» 
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} cli 0. 00, AA 


'Temp.| Osservazioni 


50° |Agitazione 


50° |Senza agitare 
Agitazione 
Senza agitare 


85-90" 
150° 


9 Man 


SE 
Le condizioni di esperimento surriferite non sono identiche a quelle os- 


servate per le soluzioni alcooliche, particolare considerato nella discussione 
dei risultati. 


TABELLA IV. 


Acido RM su RM : eee M ie leto M Do Osservazioni 
25 si ati te» I00. | i 
Crotonico | 92 90 73,4 DIR Al tempo 40' si 
Allilacetico 99 89,2 71,4 58 aggiunse H,SO, 
Fumarico 57,9 62,5 60 = 
Maleico 99,3 95,5 $9 = 
Mesaconico 54,6 49,4 41,9 38,9 
Citraconico 25,7 20,7 20,9 21,4 
 Itaconico : 89,7 19 70,8 = 
_ Allilmalonico 66,5. 7) 34,5 De 
Aconitico 61,1 49,2 | 44,4 | 40 


Questi valori, riportati graficamente in Fig. III, sono ciascuno la media di 
5 determinazioni successive. 


La discussione generale dei risultati, in base principalmente alle teorie dei 
sistemi coniugati del THmeLE, altrove riportata '), mette in dovuta luce la ne- 
cessità di considerare a fondo la costituzione spaziale delle molecole, quando 
da questa si voglian dedurre indizì sulla reattività di speciali gruppi nelle 
stesse. 

Determinati principî riposanti su'considerazioni delle relative posizioni 
degli atomi in molecole posson divenire erronei se vengano discussi in base a 
formole o rappresentazioni graficamente desunte nel piano. 

Sull’influsso dei solventi sulla velocità di reazione come conseguenza del- 
l'influsso del solvente sulla conformazione sterica delle molecole di soluto, 
vedi parimenti l. c. 


Idrogenazione catalitica del legame etilenico in acidi non saturi. 


L’impiego dei metalli del gruppo del platino, come catalizzatori in pro- 
cessi riduttivi, risale fino al 1863 quando già H. DeBuUSs °) operava in presenza 
di platino la trasformazione dell’acido cianidrico in metilammina. SABATIER € 
SENDERENS “) stabilirono in seguito un parallelo tra l’azione catalitica del pla- 
tino e quella del nichel, finamente divisi. 

WiLLsrarrer ed i suoi scolari ‘) hanno eseguite lunghe e brillanti ricerche 


SENI a. 

2?) Ann. d. Chemie. 128, 200, 1863. 

*) Ann, Chimie Physique. 8, 4, 344, 355, 367, 415, 1905. 
*) Ber. 41, 1475; 44, 3426; 45, 1471. 
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con platino e palladio allo stato suddiviso, giungendo in casi speciali a risul- 
tati che nessun altro mezzo di riduzione aveva permesso di ottenere. 

Anche BarcELLINI e collaboratori ') impiegarono opportunamente il nero 
di platino e di palladio come catalizzatori per l’idrurazione di speciali sostanze 
organiche. 

Nelle presenti ricerche si adoperò unicamente palladio metallico finamente 


diviso, ottenuto per riduzione del cloruro palladoso con formaldeide e nel qual 
caso esso è assai attivo. 


PARTE SPERIMENTALE 


Gli acidi alifatici la cui capacità d’idrurazione veniva studiata, sono gli 
stessi che nel caso delle ricerche elettrolitiche e furono del pari sciolti in acqua 
ed in alcole, curando di avere, allo stesso modo che per le ricerche elettroli- 
tiche, soluzioni di concentrazione equivalente in rapporto allo stato non sa- 
turo del corpo soluto. 

In tabella V sono date le quantità di ciascun acido che si scioglievano in 
acqua od alcole e si idruravano seguendo sempre le stesse norme. L'aggiunta 
di acido solforico, necessaria nelle ricerche elettrolitiche per rendere più con- 
duttive le soluzioni e diminuire il trasporto anodico degli acidi organici, fu 
tralasciata in queste esperienze, perchè inopportuna; si ritornerà sull’ impor- 
tanza di questo particolare. 


TABELLA V. 


(Quantità in peso degli acidi sciolti in 50 cem. di solvente ed idrurati cataliticamente 


in presenza di 0,25 gr. di nero di palladio). 


ACIDI GRAMMI 
Crotonico 315 
Allilacetico 2,50 
+ Undecilenico 4,60 
+ Oleico 7,05 
+ Erucico 8,45 
+ Linolico 3,50 
+ Linolenico DIC 
Fumarico 2,90 
Maleico 2,90 
Mesaconico i 3,25 
Citraconico 3,25 
Itaconico 3,25 
Allilmalonico 3,60 
Aconitico 4,36 
!) BARGELLINI @ BINI, Gazzetta Chimica, anno 41, P. II.* 
» FINKELSTEIN, » » > 42 » 
» MARTEGIANI, » » » 42 » 


Lao Jedi 
E Gli acidi segnati con -|-- furono esaminati solo in soluzione alcoolica. 
Coll’aiuto di misure del gas assorbito, il processo d’idrurazione fu seguito 
indirettamente lungo tutto il suo svolgersi. 
Anche PaaL e GeRUM ‘) come pure WiILLSTATTER e HarT ?) ricorsero alla 
_ misura del gas per avere punti dì riferimento in loro ricerche con platino e 
palladio. Il metodo di far gorgogliare l'idrogeno nella soluzione da ridurre 
misurando i volumi di gas all’arrivo ed all’uscita e ricavando per cutanei 
la quantità assorbita fu abbandonato essendo risultato senza confronto più pra- 
tico il sistema a scuotimento, in quanto che la polvere di palladio ha gran 
tendenza a depositarsi. 
È Il nostro tipo di misuratore della velocità di assorbimento gassoso si di- 
| mostrò assai adatto, ed il metodo usato appare evidente da Fig. IV. 
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Fig. IV. 


Per procedere ad una esperienza si mette dapprima, per mezzo di Co 


interno e si fa montare l’acqua nel gazometro A fino 
) la quantità pesata di palladio, ricoprendola com- 
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') Berichte, 41, 813, 1908. 
1) Berichte, 45, 1471, 1912. 


A 
pletamente con alcuni cem. di solvente ‘). Poi si unisce D ad una sorgente di 
idrogeno ben puro, il quale, tenendo aperto P, si lascia effluire tanto a lungo 
finchè abbia spostato tutta l’aria — od altro gas — dall’apparecchio: allora si 
chiude P, col che anche A viene a riempirsi d’idrogeno, e ciò avvenuto si in- 
terrompe, per mezzo di C, la comunicazione con D. Letto il volume in A, a 
pressione atmosferica coll’aiuto di E, si comincia per mezzo di T lo scuoti- 
mento di B e si legge il volume in A fino a che esso resta costante; così si 
può conoscere il volume di gas assorbito dal nero di palladio, eventualmente 
anche dal solvente. 

La quantità d’idrogeno ritenuta da 0,25 gr. del nero di palladio adoperato, 
misurata con tale metodo, oseillò tra 15 e 16 cem., ossia un volume di palla- 
dio assorbiva in cifra tonda da 680 a 730 volumi d’idrogeno. 

La capacità assorbente per l'idrogeno può già da sola fornire dati preziosi 
sull'energia catalizzante del metallo, essendo queste due proprietà in stretta 
dipendenza tra di loro (stato di suddivisione). 

Dopo aver saturato il palladio e determinatane la capacità assorbente, si 
introduce da P la soluzione del corpo da idrurare, si rilegge il volume in A, 
e notando il tempo si comincia lo scuotimento, alla cui regolarità *) per l’in- 
tera durata di ogni esperienza e per tutte le esperienze sistematiche fu dedi- 
cata speciale attenzione. 

L’assorbimento si faceva avvenire a temperatura ambiente — tra 16° e 22° 
circa — e senza sopra o sottopressione [| sollevamento graduale di M |. Non si ese— 
guirono le esperienze a temperatura costante poichè col dispositivo adottato 
(Fig. IV), l’uso di un bagno termostatico avrebbe reso le operazioni complicate. 

Entro limiti ristretti, la temperatura fa risentire scarsa influenza sulla ve- 
locità di idrurazione, particolare che si assodò con apposite esperienze su 
qualcuno degli acidi e che*può spiegarsi come segue: 

L'attività catalitica del metallo cresce colla temperatura, entro certi li- 
miti; la velocità di soluzione di idrogeno nel mezzo di reazione è funzione 
inversa della temperatura. Come più avanti sarà mostrato, la velocità di idru- 
razione è anche funzione della solubilità o velocità di passaggio, del gas at- 
traverso la soluzione da idrurare. 

In complesso l’ aumento (diminuzione) di temperatura si risolve in due 
fenomeni: aumento (diminuzione) dell'energia catalizzante da un lato e dimi- 
nuzione (aumento) della velocità di passaggio gassoso dall’ altro: cause agenti 
in senso contrario ed i cui effetti tendono ad elidersi, entro certi limiti. 

Le letture dei volumi si eseguirono a tempi determinati (V. Tabelle VI e 
VII), coll’aiuto del manometro E sotto pressione ambiente. 


!) Questo particolare è strettamente necessario ad evitare possibili esplosioni allorchè sue- 
cessivamente si fa passare idrogeno. Dato però che anche con tale precauzione noi verificammo 
talora piccole esplosioni, causate da tracce della polvere metallica rimasta aderente alle pareti e 
scoperta, è più consigliabile spostar prima l’aria con un gas inerte, indi far passare idrogeno. 

?) Con energico scuotimento — noi adottammo una velocità di 120 scosse circa al minuto —, 


piccole variazioni di regime si fan risentire meno che quando lo scuotimento sia moderato. 
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Se è nota la capacità assorbente del palladio adoperato, si posson senz’al- 
tro introdurre da principio palladio e soluzione in B, computando nel volume 
totale l'assorbimento dovuto al metallo. 

Per il calcolo e confronto dell'idrogeno assorbito colla quantità teorica, 
sono necessarî i dati delle temperature e pressioni ambiente nei tempi corri- 
spondenti alle singole letture. 

Il nero di palladio si preparò col metodo di Loew ‘) semplificato come 
segue °): 

ad una soluzione acquosa concentrata di cloruro palladoso, acida per 
acido cloridrico, si aggiunge formaldeide e poi si alcalinizza con soda. Dopo 
aver lasciato il tutto per una mezz'ora a 50°, si filtra alla pompa, lavando il 
metallo fino a completa scomparsa dalla reazione dei cloruri, e seccandolo da 
ultimo a temperatura ordinaria, il meglio in essiccatore a vuoto e su acido 
solforico. 

L'attività del palladio così preparato, si conserva assai a lungo — come sarà 
‘ meglio detto a proposito di altre ricerche — nè si manifesta sensibilmente af- 
fievolita dopo l’uso. In ogni ricerca fu tuttavia adoperato catalizzatore fresco. 
La quantità necessaria per tutte le ricerche, in acqua ed in alcole, non potè 
purtroppo ottenersi che in tre riprese e nelle tabelle e figure i numeri I, Il, 
Ill dopo il nome di ogni acido, indicano che il palladio adoperato apparteneva 
all'una od all’altra preparazione. 

Le variazioni di efficacia in catalizzatori di diversa preparazione furono 
assodate esperimentando sullo stesso acido (V. acido maleico. Tab. VI e Fig. V); 
la costanza del potere catalizzante del metallo entro certi limiti di tempo (ese- 
cuzione di una serie di ricerche) fu esaminata ripetendo coll’ultima quantità 
di palladio le esperienze che si eran fatte su alcune soluzioni colla prima quan- 
tità di esso (V. acidi allilacetico e crotonico. Tab. VI e Fig. V). 

L’errore per perdita osmotica d’idrogeno attraverso il tubo in gomma da 
-a- a B —Fig. IV— risultò praticamente trascurabile ?). 

Malgrado le correzioni, i volumi di gas assorbito risultarono in genere su- 
periori al teorico per circa 10 a 20 cem.; infatti per le quantità di acidi date 
in Tab. V la teoria richiede — in cifra tonda — 560 cem. d’idrogeno a 0° ed a 
760 "lm. La circostanza della scomparsa di un maggior volume di gas va forse 
spiegata tra l’altro coll’ammissione che a rigore non si era mai del tutto scac- 
ciata l’aria dall’apparecchio nè dalle soluzioni, e sotto l’azione del palladio ogni 
volume d’ossigeno porta con sè la scomparsa di due volumi d’idrogeno. 


!) Berichte, 23, 289. 

®) Vedi anche: WiLLstatTER e Hart, Ber. 46, 1471. 

3) Il tubo adoperato era lungo circa 50 cem., con diametri esterno m/m 8, interno m/m 3; 
per tale spessore di pareti, un tubo lungo 150 cm., a 18° e con pressione negativa di qualche 
centimetro d’acqua lasciava perdere — o per essere più esatti il gazometro accusava diminuzione 
di — circa 40 cem. di gas in 48 ore; sotto pressione di 50 cm. d’acqua, la perdita saliva a circa 


.50 cem. 
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I valori di assorbimento sono dati nelle seguenti tabelle VI e VII, sotto 
forma non corretta, ossia a temperatura e pressione ambiente. 

Si omise di riferirsi a dati corretti principalmente per la ragione che le 
anomalie nei valori d’idrurazione catalitica si dimostrarono in genere tali, che 
i termini di correzione assumevano, per ristretti limiti di temperatura e pres- 
sione, un ordine di grandezza praticamente trascurabile. 


TABELLA VI. 


_ 


Idrurabilità delle soluzioni acquose. 


Cc. di gas idrogeno assorbiti dagli acidi 
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TABELLA VII. 
Idrurabilità delle soluzioni alcooliche 
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Le oscillazioni di pressione risultarono in generale limitate durante ogni 
singola ed intera esperienza dati i tempi relativamente brevi di operazione. 
Anche sbalzi di temperatura furono per ogni singola esperienza ridotti il 
| più possibile. 4 
Alla idrurazione si sottoposero prodotti della Ditta Kahlbaum, controllati 
- nella loro purezza. 
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Acido crotonico — Il prodotto fondeva a 68°. Se ne ebbe sempre ed unicamente acido 
butirrico, puro nelle soluzioni acquose, misto a tracce di derivato etilico nelle soluzioni 
alcooliche. 


Anche operando a caldo, come si fece in altre esperienze, non si riscontrò riduzione 
del gruppo carbossilico. Sulle anomalie che possono verificarsi quando l'idrogeno — in 
presenza di palladio — agisce su acido crotonico non puro, sarà riferito in altra occasione. 

Acido allilacetico — Sia a temperatura ordinaria che con riscaldamento si ottenne 
solo acido valerianico con rendimento di sostanza teorico. Le due esperienze con solu- 
zioni acquose si fecero con palladio di due diverse preparazioni e sull’interpetrazione 
dei valori sarà tenuto parola nella discussione dei risultati. 

Nelle soluzioni acquose l’acido valerianico formantesi rimase in gran parte indisciolto 
e sì raccolse alla superficie in gTosse gocce oleose. La polvere di palladio appariva ag- 
glomerata dopo l’uso. 

Le soluzioni alcooliche dell’acido si conservarono del tutto limpide. 

Acido undecîtenico — Dopo l’idrurazione la soluzione alcoolica, perfettamente limpida, 
se diluita con acqua od evaporata abbandonava uno strato oleoso che raffreddato soli- 
dificava in una massa cristallina bianca di acido undecanico purissimo fondente a 28°.5. 

Poichè si era operato sempre a freddo, non si riscontrò formazione del derivato etilico. 

L’azione dell’idrogeno sull’acido, anche se prolungata per giorni, si arresta alla sem- 
plice saturazione del legame etilenico. 

Acido oleico — La soluzione alcoolica limpida cominciò già dopo i primi momenti 
dell’assorbimento di idrogeno ad intorbidarsi gradualmente, giungendosi infine ad una 
massa pastosa risultante di acido stearico ed alcole. Cessato l’assorbimento la massa 
semisolida si scaldò a bagnomaria fino a soluzione completa e si filtrò alla pompa per 
separare il nero di palladio. Il filtrato abbandonò un prodotto che seccato fondeva a 
64° ed all’analisi — titolazione con soda — risultò composto del 73 °/, di acido stearico e 
27°/, di stearato d’etile; la formazione di quest’ultimo è sopratutto conseguenza del ri- 
scaldamento. È 

L’assorbimento totale d’idrogeno, ridotto al valore corretto, si trovò di circa 50 cem. 
superiore al teorico, per cui sorse il dubbio di una eventuale riduzione dell’acido. Si 
disciolsero perciò 3 gr. di acido oleico in 10 cem. di alcole e si effettuò l’idrurazione 
in presenza di 0,5 gr. di nero di palladio; mentre la teoria, per l’attacco di 1H, richie- 
deva 240 cem. di idrogeno, si ebbe invece un assorbimento di 307 cem., che però non 
si accrebbe dopo prolungato riscaldamento ed energico scuotimento. Il prodotto idrurato 
risultò di acido stearico 61,4°/, e stearato d’etile 38 °/, circa. 

Dato che la purezza dell’acido oleico non lasciava a desiderare, la maggiore quan- 
tità di idrogeno assorbita, rispetto ai valori trovati in altri casi, non si lascia senz’altro 
spiegare (v. considerazioni). 

Acido erucico — La soluzione alcoolica limpida, sottoposta all’idrurazione, comincia 
dopo pochi minuti a separare riccamente acido beenico che deponendosi principalmente 
snl catalizzatore, ne rallenta l’azione. 

Per questa ragione fu necessario scaldare onde condurre a termine l’idrurazione 
(Fig. VIII, n. 5); questa compiuta, la massa pastosa risultante si scaldò a bagnomaria 
fino ad avere una soluzione limpida, che filtrata rapidamente alla pompa, si rapprese di 
nuovo in una massa bianchissima; questa si liberò dalle ultime parti di solvente fon- 
dendola a più riprese in acqua calda. La focaccia di sostanza grassa ottenuta infine, 
risultò di acido beenico 46,1 °, e beenato d’etile 53,7 °/,; l’alta percentuale di quest’ ul- 
timo va spiegata col prolungato riscaldamento. 
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Acido linolico — La soluzione alcoolica limpida dell'acido cominciò ad intorbidarsi 
dopo circa 30' dall’inizio dell’idrurazione e fu necessario da ultimo il riscaldamento per 
completare la reazione (Fig. VIII, n. 6). Il trattamento del prodotto idrurato avvenne 
come nel caso dell’acido beenico, e dalle titolazioni con soda risultò il 47,7%, di acido 
stearico ed il 52 °/, circa di derivato etilico. 

Richiamandoci all’acido oleico, è interessante notare che nella idrurazione dell’acido 
linolico si riscontrò la scomparsa di un volume di gas di circa 60 cem. superiore al teorico. 

Acido linolenico — Le operazioni si svolsero come nel caso precedente, ma la sepa- 
razione di acido stearico cominciò più tardi. Alla deposizione di questo sul catalizzatore 
si deve l’enorme rallentamento della velocità d’assorbimento gassoso, verso la fine del 
processo (Fig. VIII, n. 7). 

Il prodotto d’idrurazione, ottenuto come nel caso dell’acido beenico, dette all’analisi 
60,4 °/ di acido stearico e circa 39,6 °/, di derivato etilico. 

Il nero di palladio, raccolto sul filtro e lavato con alcole bollente, era vivacemente 
piroforico. 

Acido fumarico — Nella soluzione acquosa, essendosi operato a circa 18°, l'acido ri- 
mase in massima parte indisciolto e solo col granduale assorbimento d’idrogeno la so- 
luzione fu perfetta. 

Ciò non di meno i valori della velocità d’idrurazione sono buoni (Fig. VI, n. 5). Nella 
soluzione acquosa si identificò — punto di fusione e titolazione con soda — l’acido sue- 
cinico puro; dalla soluzione alcoolica, limpida fin dall’inizio, si ottenne un acido succi- 
nico fondente ad 83° e con lieve odore di acido butirrico; la titolazione con soda non 
rivelò formazione del derivato etilico. 

Acido maleico — Il prodotto d’idrurazione era acido succinico puro, sia nel caso di 
soluzioni acquose, che di soluzioni alcooliche, come si provò evaporando le soluzioni — 
la alcoolica a freddo — determinando i p. f. dei residui e titolandoli con soda. 

Acido mesaconico — In soluzione acquosa una piccola porzione di acido rimase in- 
disciolta (temp. 19°,5); però dopo breve tempo che si effettuava l’assorbimento d’idro- 
geno, la soluzione fu completa. 

Sia da soluzioni acquose che alcooliche si ottenne acido metilsuccinico purissimo 
e nella quantità teorica. 

Acidi citra- ed itaconic9 — Per semplice evaporazione delle soluzioni acquose ed al- 
cooliche limpide, filtrate dopo l’idrurazione per separarle dal palladio, si ottenne acido 
metilsuccinico purissimo e con rendimento di sostanza teoretico. 

Acido allitmatonico — Le soluzioni in acqua ed alcole fornirono acido propilmalo- 
nico puro, nella quantità teorica. : 

Acido aconitico — Dalle soluzioni acquose ed alcooliche si formò coll’idrurazione un 
prodotto rispondente nelle proprietà all’acido tricarballilico puro. 


Discussione dei risultati. 


L’azione attivante del palladio, se pure oltremodo energica, condusse nei 
casi presi in esame senza eccezione e solo alla scomparsa del legame etilenico, 
restando i gruppi carbossilici degli acidi costantemente inattaccati. 

I risultati sono perciò qualitativamente identici a quelli avuti in ricerche 
di elettrolisi. 

Quantitativamente invece appaiono differenze profonde tra gli effetti pro- 
dotti dall’idrogeno attivato in un caso catodicamente, nell’altro cataliticamente. 
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L'esame ad es. dell’idrurabilità degli acidi undecilenico, oleico, erucico, 
linolico e linolenico (Fig. VIII) mostra che i rispettivi valori di idrurabilità 
stanno tra loro ed a quelli degli altri acidi in relazioni profondamente diverse 
che non nel caso delle ricerche catodiche (Fig. Il). 

Ugualmente inatteso è il risultato che le soluzioni alcooliche degli acidi 
sono cataliticamente meglio idrurabili che non le acquose, circostanze in per- 
fetto contrasto colle risultanze delle ricerche elettrolitiche. I valori ottenuti coi 
due differenti processi sistematici non presentano connessioni. Consideriamo 
il meccanismo delle reazioni nei due casi: 

In processi catodici l’idrogeno giunge al corpo disciolto in modo non an- 
cora ben precisato, ma certo per diretto tramite del catodo, che lo cede sotto 
forma attiva. Quale che all’elettrodo sia il meccanismo di reazione, esso si fa 
supporre fortemente influenzato dallo stato di dissociazione elettrolitica cui le 
molecole del depolarizzante sono assoggettate. 

Nel metodo catalitico usato, l'idrogeno gassoso può supporsi in un primo 
tempo assorbito dalla soluzione e solo attraverso questa arrivante al cataliz- 
zatore dal e sotto l’azione del quale è poi ceduto al corpo idrurabile, senza 
doversi necessariamente ammettere influssi definiti dello stato di dissociazione 
del corpo reagente sulla velocità di reazione. 

La differenza tra i due processi è profonda, ed a ciò si aggiunge la non 
potuta osservare identicità delle condizioni di esperienza nei due casi. Così la 
necessaria presenza di acido minerale nel catolita (V. ricerche elettrolisi) la 
quale porta con sè variazioni nello stato di dissociazione degli acidi organici 
disciolti. 

Le ricerche di catalisi — la quale è lungi dall’esser chiara nelle sue teo- 
rie — permettono solo considerazioni generali e la natura stessa dei fenomeni 
catalitici dà poco affidamento sulla invariabilità dei risultati, anche quando si 
sia operato sistematicamente. 

Si considerino per es. nei valori d’idrurazione dell’acido crotonico le dif- 
ferenze riscontrate in due esperimenti (Fig. V, n. 1 e 2) eseguiti sull’identico 
acido con catalizzatore ottenuto da un’unica preparazione e lasciando ogni con- 
dizione di esperienza identica; si osservino gli enormi sbalzi che si ottennero 
nell’idrurazione dell’acido maleico (Fig. V, n. 6 e 7), solo per aver usato pal- 
ladio di due diverse preparazioni, sebbene si fosse curato che il processo di 
preparazione si svolgesse in ogni particolare identico nei due casi, e si deve 
dedurre che a ricerche catalitiche — siano pur esse di natura sistematica — non 
può essere accordata fiducia incondizionata. 

Dalle curve di velocità d’assorbimento gassoso, per le soluzioni alcooliche 
sopratutto, risulta che la velocità d’idrurazione catalitica è in alcuni casi assai 
grande. Il breve tempo riscontrato in ciascun caso necessario alla fissazione 
d’idrogeno è dovuto unicamente al fatto che l'idrogeno gassoso arriva al ca- 
talizzatore — indi al corpo idrurabile — solo dopo il passaggio attraverso la 
soluzione. Se immaginassimo la velocità di passaggio infinitamente grande — 
e scuotendo forte noi cerchiamo di dirigerci verso questo obbiettivo —, o se 
meglio con qualche artificio sperimentale noi potessimo realmente renderla 


e 


spiare 


tale, allora forse vedremmo effettuarsi la idrurazione del corpo in tempo infi- 
nitamente breve. 

Che un ritardo nella velocità d’idrurazione sia dovuto in molti casi alla 
circostanza che del tempo materiale è necessario al passaggio d’idrogeno at- 
traverso la soluzione, ci sembra confortato dalla circostanza che allorchè la 
velocità d’assorbimento gassoso era molto elevata, la rapidità d’idrurazione 
variava — anche sotto agitazione energica — proporzionalmente alla intensità 
di scuotimento. 

Le ricerche in soluzione alcoolica dimostrano inoltre, ad eccezione di un 
paio di acidi ') — il mesaconico e l’aconitico — che i valori di velocità d’idru- 
razione catalitica sono assai elevati e tendenti verso un limite di tempo co- 
mune, verso quel limite ossia materialmente necessario perchè i 560 ce. d’idro- 
geno richiesti giungessero al catalizzatore, attraverso la soluzione. Questa sup- 
posizione ci dà anche conferma del fatto che le soluzioni alcooliche sono, sotto 
uguali condizioni, più idrurabili che le acquose *), quando si rilevi che la so- 
lubilità dell'idrogeno in alcole è circa tre volte e mezzo superiore a quella del- 
l’idrogeno in acqua °), e se si ammetta che la idrurazione e consecutiva al 
passaggio di gas attraverso la soluzione; quando il solvente disciolga meglio il 
gas e faciliti così il passaggio di esso al catalizzatore, la reazione avverrà, ce- 
teris paribus, più rapida ‘). 

Una spiegazione in questo senso dei più alti valori di idrurabilità tro- 
vati per soluzioni alcooliche, si presterebbe ad interpetrare molti risultati di 
altri autori. 


!) Per gli acidi oleico, linolico, linolenico, erucico il ritardo nella idrurazione, nei primi tempi 
rapidissima, è dovuta a causa accidentale, ossia alla deposizione di prodotti insolubili sul cata- 
lizzatore. 

Infatti l'influenza ritardatrice aumenta colla insolubilità del prodotto tormantesi per idru- 
razione (confronta acidi oleico ed erucico Fig. VIII, n.i 4 e 5) e colla concentrazione molecolare 
in prodotto idrurato nelle soluzioni (confr. acidi oleico e linolico Fig. VIII n.i 4 e 6) e scom- 
pare se si discioglie il prodotto insolubile mediante riscaldamento. 

?) L’influsso dei solventi nel caso di ricerche catalitiche è tutt’ altro che un fatto nuovo, 
Vedi ad es. WiLLsratTER e Hart, Ber. 45, 1471, 1912; BARGELLINI @ FINKELSTEIN, l. c. ecc. 

3) Il coefficiente di assorbimento d’idrogeno per l’acqua è da 0°% a 25° di 


0,021528 — 0,00019216t + 0,000001728 t 


(Vedi TimorEJEFrr, Zeit. phys. Chem. 6, 141, 1890 e WixkLkR, Ber. 24, 89). 
Quello per l’acole è da 0° a 25° di 


0,06925 — 0,0001487 t + 0,000001 t° 


(Veli Carius, Ann. Chem. Pharm. Liebig, 94, 131). 

*) Noi provammo a maantenere per un certo tempo in riposo una soluzione di acido mesa- 
conico in alcole, in presenza di nero di palladio ed in ambiente d’idrogeno; risultò un assorbi- 
mento di circa 1 cem. di gas al minuto. In soluzione acquosa lo stesso acido, nelle identiche con- 


dizioni, non assorbiva idrogeno con velocità praticamente apprezzabile, 
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L'influsso dei solventi può certo esser dovuto a cause assai diverse; nel 
caso di riduzioni, ad es., un solvente avido di acqua può, con ogni probabi- 
lità accelerare la riduzione meglio di un altro solvente incapace di sottrarre o 
disciogliere l’acqua formantesi. 

Noi trovammo infatti che l’ortonitrofenilindone — il quale, come diremo 
in altro luogo, sotto l’azione d’idrogeno in presenza di nero di palladio viene 
idrurato e ridotto — assorbe idrogeno con velocità assai più cospicue se sciolto 
in acido acetico glaciale, che se sciolto in cloroformio. 

Spesso altre cause vengono a provocare l'influsso dei solventi sulla rea- 
zione; così C. PaaL ') trovando che il benzolo e l’acetone agiscono come anti- 
catalitici, l'etere e l’alcole come catalitici sul palladio, spiega il fatto ammet- 
tendo che la tendenza del palladio all’assorbimento dei due primi solventi è 
maggiore che non per l'idrogeno, mentre l’etere e l’alcole vengono facilmente 
sostituiti dall’ idrogeno. 


Da rassegna dei risultati ottenuti sui varii acidi, si vede che i valori per 
l’acido allilacetico nelle soluzioni acquose si presentano in successione incoe- 
rente (l’esperienza fu ripetuta due volte V. Fig. V, n.i 3 e 4); ciò è dovuto al 
fatto che l’acido valerianico, poco solubile in acqua, formantesi sul catalizza- 
tore, ne impediva l’azione regolare. 

In soluzione alcoolica infatti (Fig. VII, n. 2) i valori sono uniformi, oltre 
che senza confronto più elevati. Non appare invece chiaro il perchè l'acido 
mesaconico tanto nelle soluzioni acquose che nelle alcooliche presenti degli 
scarti nei valori. 

Per tutti gli altri acidi — dell’oleico, linolico, linolenico, erucico si ricordi 
il già detto — la curva d’idrurabilità si presenta sempre ugualmente caratte- 
ristica e costante nella forma. 

La lieve inflessione iniziale, nelle curve riguardanti le soluzioni acquose — 
vedi specialmente acidi crotonico e fumarico — potrebbe esser dovuta ad un 
inconveniente sperimentale per il fatto che producendosi un lieve riscalda- 
mento della soluzione — la saturazione del legame etilenico è una reazione 
esotermica — si leggeva nel gazometro una scomparsa di gas idrogeno minore 
di quella effettiva, in principio; con ciò non resta però spiegato perchè l’uguale 
fenomeno non siasi presentato nelle soluzioni alcooliche. 

L'andamento delle curve d’idrurazione degli acidi linolico e linolenico 
indica che probabilmente la trasformazione dei due in acido stearico è diretta; 
in ogni molecola ossia, i due — rispettivamente i tre — legami etilenici ven- 
gono contemporaneamente attaccati. 

La idrurazione di acidi grassi mediante nero di palladio — catalizzatori 
non è un fatto nuovo *); nel caso dell’acido oleico, anzi, 


metallici in genere 
il metodo assunse ad un'importanza industriale impressionante. Data la rapi- 


') Ber. 44, 1013, 1911. 
2) Fokin, Journ. Russ. physs. Chem. Gesell. 38, 419 e 39, 607. Chem. Zentralbl. 1906; Il, 
758; 1907, II, 1324. 
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dità e la completezza con cui — specie quando si scelgano adatti solventi — il 
processo d’idrurazione si compie, l’idrurazione in presenza di palladio potrebbe 
costituire un ottimo metodo per la determinazione, analisi od identificazione 
di composti grassi. Per numero d’idrogeno potrebbe assumersi la cifra espri- 
mente i cem. di idrogeno — ridotti e corretti — assorbiti da un grammo del 
composto grasso preso in esame e la pratica avvenire dirà se all’attuale inco- 
moda ed empirica determinazione del numero di iodo sia da sostituire quella 
«del numero d' idrogeno. 
La determinazione del numero d’iodo richiede infatti molti reagenti ed 
un tempo non indifferente; di più i numeri trovati, se pure molto costanti , 
sono quasi senza eccezione valori empirici, non in connessione coi teorici. 
La misura invece del numero d’idrogeno, condotta con un apparecchio del 
tipo da noi descritto — Fig. IV — e scegliendo adatti solventi e seguendo le più 
pratiche norme caso per caso, condurrebbe ad una esatta, rapida e meno em- 
| pirica identificazione dei corpi grassi. 
Le ricerche iniziate su tale argomento, saranno riferite in altra occasione. 


1) Si studia sistematicamente la saturazione di legami etilenici di acidi 
grassi non saturi, per opera di idrogeno attivato catodicamente o cataliticamente. 

2) La idrurabilità catodica si trova essere in diretta dipendenza dallo 
stato di dissociazione degli acidi organici; precisamente l’aumento di quest’ul- 
timo accresce l’idrurabilità di essi, epperò soluzioni contenenti poco acido mi- 
nerale sono all’elettrolisi enormemente più idrurabili di soluzioni ricche in 
quello, ed a parità di altre condizioni gli acidi organici più fortemente disso- 
ciati sono più idrurabili; epperò in soluzioni acquose, ove il grado di disso- 
ciazione è più elevato, la idrurabilità è maggiore ‘che in soluzioni alcooliche. 

3) Anche considerazioni sullo stato sterico delle molecole disciolte e del- 
l'influsso dei solventi su esso stato, si prestano per l’interpetrazione di alcuni 
risultati. 

4) In ricerche catalitiche, ove presumibilmente lo stato di dissociazione 
non entra più in gioco, i rapporti relativi di idrurabilità assumono altri valori. 

5) Si ammette che la capacità di assorbimento per l’ idrogeno del solvente 
adoperato sia tra le funzioni della velocità d’idrurazione catalitica. 

6) Benchè eseguite sistematicamente, le ricerche di catalisi non condu- 
cono sempre a valori riproducibili, per cui non si prestano a studì sistema- 
tici di reazioni. i 

7) Si propone l'introduzione della determinazione di «numeri d’idro- 
geno» per corpi grassi, in sostituzione degli usuali numeri di iodo. 


Napoli, Istituto Chimico della R. Università. 
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ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


ANALISI CHIMICA 


DELL'ACQUA MINERALE «FORTUNA» 
IN TORRE ANNUNZIATA (NAPOLI) 
MEMORIA 


‘del s. o. A. PIUTTI e del prof E. COMANDUCCI 


presentata nell'adunanza del dì 1 Aprile 1916. 


DESCRIZIONE DELLA SORGENTE 


La sorgente si trova in Torre Annunziata in Via Fortuna a Nord della 
Città, presso la contrada detta la Madonna del Principio, ad Ovest del Molino 
a cilindri con Pastificio del Sig. Salvatore Gallo fu Pasquale, ed è costituita 
da un pozzo cilindrico, cementato internamente, profondo circa. 30 m. 

L'edificio è lontano da abitazioni, circondato da giardini. 

Nell’escavazione del pozzo, per circa 6 m. di profondità si trovò terreno 
arabile, quindi per 4 metri del terreno compatto bianco, poi per due metri del 
lapillo bianco e per altri due metri della terra rossastra; successivamente per 
3 metri della schiuma di lava vesuviana e per altri 2 metri lava compatta du- 
rissima. 

Dagli interstizi di quest’ultima sgorga l’acqua in quantità di circa 13 me. 
all'ora, mantenendosi presso che a livello costante. Da questo pozzo ben co- 
perto, l’acqua viene estratta mediante pompa e serve per il molino. 


OSSERVAZIONI ED ANALISI FATTE ALLA SORGENTE 


PROPRIETÀ ORGANOLETTICHE E FISICHE. 

Temperatura dell’aria e dell’acqua. Venne determinata l' 11 Dicembre 1914 
alle ore 10 ant., calando con una corda un termometro a massimi e minimi 
e tenendolo immerso nell’acqua per 10 minuti. Era di 16°%5, mentre la tem- 
peratura ambiente del pozzo era di 6° e quella fuori del pozzo di 12°. 
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Colore e limpidità. Furono stabiliti paragonando Vacqua in esame con l’ac- 
qua distillata dentro tubi di vetro lunghi 75 cm. e larghi 2. Fra limpida e 
quasi incolora. 

Reazione. Le carte alla laccamuffa azzurra rimasero inalterate, mentre quelle 
rosse, azzurrirono ed il colore si accentuò rimanendo all’aria. Le carte al rosso- 
congo rimasero inalterate e lo stesso quelle alla fenolftaleina. _ 

(Questi saggi dimostrano la presenza di bicarbonati alcalini. 

Sapore e Odore. È leggermente acidula, salsa con un lieve senso liscivioso. 
È inodora anche riscaldandola da sola o con alcali fissi. 

SAGGI QUALITATIVI. [@) Positivi]. 

Anidride carbonica libera, carbonati alcalini e bicarbonati. Con acqua di calce 
dapprima fornisce un lieve precipitato bianco che si discioglie agitando, indi 
dà un abbondante precipitato bianco. 

Carbonati e bicarbonati. Con acido cloridrico diluito dà notevole efferve- 
scenza. 

Calcio e magnesio. Addizionata di carbonato sodico fornisce una leggera 
opalescenza e dopo aggiunta di idrato sodico dà un precipitato bianco abbon- 
dante. 

Ferro. Con soluzioni acquose di acido gallico e di acido tannico lievissime 
colorazioni. (Tracce). 

[B). Negative]. 

Nitriti. Con acido solfanilico, acido solforico conc. e cloridrato di a-naftil- 
amina nessuna colorazione. i 

Ammoniaca, idrogeno solforato e solfuri. 'Trattata con carbonato sodico e 
idrato sodico, indi, dopo riposo di due ore, decantato il liquido limpido, questo 
non si è colorato col reattivo di NessLER, nè col nitroprussiato sodico. 


1. Idrotimetria 


Venne fatta col metodo Bourron e Bouper. Per la durezza totale fu ne- 
cessario diluire l’acqua con tre volte il volume di acqua distillata bollita pre- 
cedentemente. 

23° idrotimetrici francesi, corrispondevano a 40 cc. della soluzione di clo- 
ruro di calcio tal029508 

Ecco la media di diverse determinazioni : 

1.° 40 cc. dell’acqua diluita nel modo suddetto, richiesero 10 gradi idro- 
timetrici francesi. 

2.° 100 cc. dell’acqua in esame, venne bollita per */, d’ora, riportata a vo- 
lume con acqua distillata bollita precedentemente e filtrata, 20 cc. del filtrato, 
diluito con 20 cc. di acqua distillata, richiesero 6 gradi idrotimetrici francesi. 

Facendo la correzione e riportando a 40 cc. di acqua in esame abbiamo: 


Durezza totale , : ; | gradi idrotimetrici francesi 38,26 
» temporanea  . ° | » » » 29,78 
» permanente  . ; E » » » 8,48 


t.) 


ETC 
ANALISI ESEGUITE IN LABORATORIO 


I. ANALISI QUALITATIVA 


L'analisi qualitativa venne fatta seguendo il trattato di R. FRESENIUS (11° 


| edizione francese $ 247-249), nell'acqua contenuta in tre damigiane riempite 


alla sorgente da uno di noi, il giorno stesso che furono fatte le ricerche avanti 
descritte. 
I risultati ottenuti furono i seguenti : 


Anioni — Cloro . ; î : discreta quantità 
Iodio s È z 7 tracce 
— Solforico. 3 x 2 discreta quantità 
Nitrico . : o o piccolissima quantità 
Carbonico . 2 , abbondante 
Fosforico. : 5 7 piccolissima quantità 
Titanico . : s ; tracce 
Silicico . a : mediocre quantità 
Cationi — Calcio . ; ] ; abbondante quantità 
Stronzio . . : i tracce 
Magnesio 7 A : abbondante quantità 
Sodio . ? 7 : discreta » 
Potassio . è : : » » 
Litio > E È 3 tracce 
Ferro . 5 È 3 piccolissime quantità 
Alluminio —. 3 : mediocre » 
Manganese . 2 3 tracce 


II. ANALISI QUANTITATIVA 


I campioni di acqua per le analisi quantitative furono prelevati personal- 
mente da uno di noi l 11 Dicembre 1914, conservandola dentro bottiglie da uno 
e da due litri di vetro neutro, e dentro damigiane nuove ben lavate con gli 
acidi cloridrico e solforico e poi molte volte con la stessa acqua da analizzare. 
Il riempimento dei palloni e delle bottiglie per l’analisi dei gas, venne fatto 
con acqua estratta dalla sorgente, con un secchio di ferro zincato, nuovo, ben 
pulito. 


2. Peso specifico 


Per questa determinazione si impiegò un picnometro da 50 ce. ed un pal- 
loncino graduato da 100 cc. che vennero riempiti fino al segno con l’acqua da 
analizzare e turati bene con tappo di vetro. 


e gi 


Le pesate con acqua distillata vennero fatte dopo aver portato al segno 
a 12°. 
I II 
Palloncino + acqua in esame 130 — 4,6774100 — 24,7780 
» + » distillata 130— 4,8813100 —24,8631 


» vuoto 130 — 102,5438 100 — 74,8614 
———————_—__—_—_—_— Pr P— 
Peso specifico —. -—.. ; 3 1,0021 1,0017 
——__@—@ TTT r T—— 
Media. : % 5 3 ; a i) 


Ta Residuo fisso 


Venne determinato evaporando separatamente in capsula di platino l’acqua 
delle due determinazioni del peso specifico sopra riferite. Il residuo a 100° venne 
seccato a 120°, quindi a 180°, poi al rosso incipiente e infine, dopo ripetuto 
trattamento con acqua carbonica, di nuovo a 180°. 

I risultati, riferiti a 1000 gr. di acqua, furono i seguenti: 


| | ! I al rosso a 180° fi 

| ac100%|\ac420%5 ac l80 tene dopo trattamento | 

| | incipiente carbonico Sn 

I | 21425 | 2,0998| 2,0740| 1,7406.| 2,0740 | 

Il | 21480) 21105 | 20752] 17418 | 2,0742 | 

Media| 2,1427 | 2,1052 | 2,0746 | 1,7412 | 2,0741 
Le perdite, calcolate con questi dati, sono: 

I II Media 
Perdita da 100° a 120° : male È $ 0,0427 | 0,0325 | 0,0376 
» >» 120 a 180 : x - : P 0,0258 0,0353 | 0,0305 
» » 180 al rosso incipiente. ; = 0,3334 0,3334 0,3334 
» >» 100 » » » : 3 È 0,4019 0,4012 | 0,4015 
» a 180 dopo trattamento carbonico . 0,0000 0,0010 0.0005 


4. Gas disciolti 


Per questa ricerca vennero riempiti alla sorgente tre palloni della capa- 
cità di poco superiore a 1000 ce., quindi vennero chiusi con tappi di gomma 
ad un foro pel quale passava una squadra di vetro chiusa ad una estremità e 
munita di un foro laterale, in modo da non lasciare delle bollicine di aria. 

Il gas sviluppato col riscaldamento graduale fino all’ebollizione, venne rac- 
colto con una speciale disposizione in un cilindro graduato di 1000 cc., ripieno 
di una soluzione satura di cloruro di sodio, in modo che il gas vi entrasse 
per spostamento senza gorgogliare. I gas così ottenuti vennero analizzati con 


è i'aù d 


23 
| apparecchi di HempEL, assorbendo l’ anidride carbonica con soluzione satura di 
| soda caustica e l’ossigeno col fosforo ordinario immerso nell’ acqua distillata. 


Gg I risultati furono i seguenti: 


z Volume Volume corretto Volume dei gas 
3 in cc. del gas PI a 0° e 760mm riferiti a 7601m e 16° 
SA e ——___g— i i = ta ù er. di ac 
A 2 i s| S dI È = rn per 1000 gr. di acqua 
3 mm ir) ‘S CHI a z “ “Re ————"-—_vr-tt 
ag) i (855 i#/z5 BEE ME 
Sila Sla Sela os © 0° | © © în S 
po | 2 la all |o% £ 5 2 6 E E LE 
B |o 8 |g dl [ESA IS A n E z n 2 
D Di 3. Sl = = S IDA S E AA 
gr. 20 8 I Ca ov SE ra 
Mera o: STA SI È | S , = D 
| Ur a TETI Ie PRO 
| |1172}470|100} CO* (94,65|14| 746,7 86,88|368,40. CO? |348,7 |389,3 | CO? | 368,44 
; E | 0,85|>| >» | 0,78 Pest 3,13 O 3,31 
| \gnonass| 4,50 > SAR 4,13 ‘(gnon ass 16,57 g nonass.| 17,51 
| | | 
1100440 100; CO? 194, 6014. 745 186 63 366,29] CO* | 346,56, 387,03) CO? |366,20| 
0) ! 0,80) » | | 0,73 Oo | 292 CA) 3,08 
g non ass. 4,60|»! >» | RESI  \g-nonass | 14,46 ‘ig.nonass.| 17,39, 
1064/428100 CO? (94,7015 760 \88,15) 374,44' CO* |355,00| 395, 65 CO? |375,1 
sE, O 0,70)>| » i 0,65 rito 2,62! O 2,76 
g.non ass.| 4,50 >|» | 4,18 ignonass.| 16,83 ig.nonass.| 17,79, 
| TI | i i | | 
100) CO? |94,75 14 760 |88,20 | CO? |354,81| CO? |374,9 | 
O |0,80/>| » | 0,74 O. 2,98 O 3,14) 
g non ass. 4,45! » >» |! 4,14! ‘g non ass | 16,65! ‘g.non ass. 18,00! 


Da queste determinazioni si calcola la seguente media per 1000 gr. di acqua: 


In volume, cc. In peso a 16° e 760mm 


rr __-_r._ —mm— 


a 0° e 760mm a 16° e 760mm 
CO? 1) 351,29 371,16 gr. 0,775100 
(9) 2,91 3,07 » 0,004636 
(Gas non assorbiti *) 13,62 17,67 » 0,0234770 
Totale ce. 391,90 gr. 0,803206 


5. Anidride carbonica libera, semicombinata e combinata 


Per questa determinazione venne seguito il metodo PETTENKOFER e TRIL- 
LIcH modificato da Surton. L'acqua analizzata era contenuta in una bottiglia 
| di vetro neutro, della capacità di circa 1000 cc. e riempita alla sorgente. 


!) Nell'’CO? così ottenuta vi è compresa quella libera e quella semicombinata. 
_ 3) Considerando la parte non assorbita come tutto azoto. 


TTI 

Siccome l’acqua è molto carbonica, fu necessario, adoperare 50 cc. di acqua, 
20 ce. di cloruro di bario al 10°, e 80 cc. di soluzione di barite titolata con 
soluzione di acido cloridrico tale che ogni cc. corrispondeva a mgr. 1,013 di 
anidride carbonica. 

Ecco i risultati di due determinazioni : 


50 ce. liquido limpido, richiesero cc. 16,4 di acido cloridrico 
I altri 50 cc. » » » CE. 165 oe » 
50 cc. » +precipitato » cc. 80,30 » >» » 
50 ce. » limpido » CCREl6;2 Spero e » 
II altri 50 cc. » » » ce. 16,1 » » » 
50 cc. » +precipitato » ©: 8154010 as DC 
50 cc.» limpido » ccnl60;3. Lu» > 3 
Media | altri 50 ce. » » » cè logo. » 
50 cc. » +precipitato » CC. 81359 e » 


10 cc. di soluzione di barite richiesero cc. 11,4 di acido cloridrico e 10 cc. 
di quest'ultimo neutralizzarono cc. 4,6 di soda caustica N/10. Per cui 10 cc. di 
acido cloridrico corrispondevano a mgr. 1,013 di CO?. 

Dalla surriferita media si calcolano i seguenti valori : 


cc. HCI (1 ce. = mgr. 1,018 di CO?) necessarì per 50 cc. liquido limpido = 16,3 


CCA » » » tutta la barite libera = 48,9 

ma 

15 ce, di barite corrispondevano a ce. 17,1 di acido cloridrico 

SONG» » » » 90,66 » » » 
perciò 

90,66 — 48,9 = 41,76 sono i ce. di HCI corrispondenti all’ CO? libera + 
l' CO? semicombinata + 1° CO? corrispondente all’ Mg O 

quindi 


41,76 x 1,013 = mgr. 42,373 di CO? lib. + CO? semic. + CO? dell’ Mg O . 
Siccome l’ Mg0 totale trovato è di gr. 0,0647 per 1000 gr. di acqua, in 50 ce. 
di acqua vi saranno gr. 0,00324 di Mg0, corrispondenti a gr. 0,00354 di CO*, 
e allora 
CO? zibera + CO? semicomb.= 42,373 — 3,54 = 38,763 mgr. per 50 cc. acqua. 
Inoltre abbiamo : 


CO? totale + CO? corrisp. all’ Mg 0 = [81,35 — 16,3 == 65,05] x< 1,013 = 65,906 mg. CO? 


e quindi 
CO? totale = 65,906 — 3,510 = 62,366 mgr. per 50 ce. acqua. 


$ 
Allora abbiamo: 


62,366 — 38,763 = 23,603 mgr. di CO* combinati 
38,763 — 23,60 = 15,16 » » CO? Ziberi 


Riassumendo, si ha : 


per 50 cc. acqua per 1000 cc. acqua per 1000 gr. acqua 


CO* libera gr. 0,015160 0,30461 0,30403 

CO? semicomb. » 0,023603 | 0,47206 0,47116 

CO? combinata » 0,023603 0,47206 0,47116 
| 

CO? totale » 0,062366 1,24873 1,24635 


da cui si calcola il CO* combinato per 1000 gr. di acqua = gr. 0,6425. 
6. Anidride carbonica totale 


Per questa determinazione venne seguito il metodo KoLBE e l'apparecchio 
FrEsENUS, impiegando tre prove preparate alla sorgente con palloncini tappati 
con tappi di gomma, nei quali si introdussero 250 ce. di acqua ed un eccesso 
di soluzione ammoniacale di cloruro di calcio. 

In laboratorio venne seguito il metodo suddetto raccogliendo l anidride 
carbonica in una bolla LieBiG, e in due tubi ad U ripieni per metà di calce 
sodata e per metà di cloruro di calcio. 

I risultati furono: 


| i | | | 

aumento peso | aumento peso aumento peso | - | 3 |! 

Ce APANA | tubo LIEBIG | 1° tubo = U | 2° tubo a ils reni ' DE | 

= | | | | 
? | 

1 250 | = 0,3084 0,0037 i 0,0006 | 0,3127 

D 250 | 0,3078 0,0028 0,0012 0,3118 0,31206 | 

3 250 | 0,3055 0,0054 0,0008 0,3117 | 


Calcolando per 1000 cc. d’acqua e poi per 1000 gr., abbiamo: 


per 1000 ce. per 1000 gr. 
CO? totale gr. 1,2482 1,2458 


7. Azoto albuminoideo 
Per questa determinazione venne impiegato il metodo WANKLY, CHAPMANN 


e SmirH. Si adoperarono gr. 708 di acqua, che vennero concentrati ad ', dopo 
alcalinizzazione con potassa caustica, indi il liquido venne distillato con car- 


aaa 
bonato di sodio e soluzione alcalina di permanganato di potassio (8 gr. di 
K Mn 0*-- 200 gr. KOH + 1000 ce. H*0) e ammoniaca venne raccolta in 50 ce. 
di acido solforico N/100. L’eccesso di acido venne determinato con soluzione 
N/100 di soda caustica, della quale ne occorsero cc. 23. L’azoto albuminoideo 
espresso in ammoniaca era dunque 50 — 23 — 27; 27 >< 0,1401 = 3,78 mgr. per 
708 gr. di acqua, ossia gr. 0,00534 di ammoniaca per 1000 gr. acqua. 


8. Sostanze organiche ed ossigeno consumato 
Nella calcinazione si notò annerimento appena sensibile, ma la determi- 
nazione venne fatta col metodo HuseL e TrEMANN impiegando l’acqua contenuta 
in boccia di vetro e filtrata. 
I risultati furono: 


Î | | ; 
{10 ce. soluz. acido pg Siae KMn0*! È | | ossig. Sio 
a ossalico (corrisp. a È E È Ri “E : x 
fe E 
| po e E ato ossalico de SE PENA d’ac Ri i 
| di KMn0*, ce. \@ ! NPA 
Î | | | mgr. 
|\—|____ -[ - __- - | 
| | | | 
1 440 10,35 16,4 (6054 col ca 
pa 440 | 10,33 | 16,2 15,95 ; e 


9. Cloro 


Siccome l’iodio fu trovato solamente in tracce, ed il bromo non venne ri- 
scontrato, così vennero fatte solo le determinazioni del cloro. 


I gr. 200 di acqua fornirono gr. 0,2676 di AgCI | media 
II. » 200 » » » » 0,2684 » » dd 0,2680 


Da questi dati si calcola per 1000 gr. di acqua, gr. 1,3400 di cloruro di 
argento, corrispondenti a gr. 0,3313 di cloro. 


10. Silice 


1560 gr. di acqua vennero acidulati con acido cloridrico ed evaporati a 
secco a b. m. entro una grande capsula di platino, il residuo venne trattato 
altre due volte con acido cloridrico evaporando a b. m. e quindi venne riscal- 
dato un poco a 120° in stufa MeyER. 

Il residuo venne ripreso con acido cloridrico diluito e filtrato, il residuo 
venne lavato bene con acqua calda, seccato e calcinato in un crogiulo di plati- 
no. Il residuo della calcinazione, trattato tre volte con fluoruro di ammonio ed 
acido solforico conc. non dette residuo apprezzabile alla bilancia di precisione, 
e pesava gr. 0,0658:; quindi per 1000 gr. di acqua abbiamo gr. 0,04218 di Si 0*. 


281; pra 


11. Acido solforico 


La soluzione cloridrica della determinazione precedente, venne portata a 
500 ce. con acqua distillata e con questa soluzione vennero fatte tre determi- 
nazioni di acido solforico allo stato di solfato di bario. 

I risultati furono: 


I cc. 100 soluzione fornirono er. 0,1393 di Ba SO* 
II » » » » » 0,1398. » » 
Wilbb » » » DO1A0ZI » 


Media di queste tre determinazioni è » 0,13977 » >» 


quindi per i 500 ce. di liquido, ossia per i 1560 gr. di acqua, presi nella de- 
terminazione precedente, abbiamo: gr. 0,69885 di Ba SO' ossia per 1000 gr. di 
acqua, gr. 0,4480 di Ba SO*, i quali corrispondono a gr. 0,184313 di SO*. 


12. Ferro e Alluminio 


Vennero determinati nei liquidi sbarazzati dalla silice e dall’acido solfo- 
rico colle determinazioni precedenti 10 e 11. Il liquido venne addizionato di 
cloruro ammonico e di ammoniaca e scaldato all’ ebollizione, indi filtrato, ed 
il precipitato lavato bene con acqua calda, seccato e calcinato. Negli ossidi di 
ferro e alluminio così ottenuti venne determinato il ferro, sciogliendoli in acido 
solforico diluito e riducendo con zinco il solfato ferrico, indi determinando il 
ferro con soluzione N/10 di permanganato potassico. Si tenne conto del ferro 
dello zinco, titolandolo nella stessa maniera in una quantità eguale di zinco. 

I risultati furono. 

I. Per i 200 cc. della soluzione cloridrica residuale dalle 3 determina- 
zioni di acido solforico, si ebbero gr. 0,0034 di AI°O*-- Fe°0*, mentre l’analisi 
volumetrica fornì gr. 0,000223 di Fe — gr. 0,000319 di Fe°0?. 

Il. Per i filtrati delle tre determinazioni di acido solforico riuniti insieme, 
sì ebbero gr. 0,0049 di Al°0O?°-| Fe°0*, e con l’analisi volumetrica gr. 0,000334 
di Fe= gr. 0,000477 di Fe*O°. 

Riferendo i risultati a 1000 gr. di acqua e facendo la media abbiamo gr. 
0,005332 di Al°0*-| Fe?0” e gr. 0,000510 di Fe°0°. Quindi gr. 0,004822 di AIO*. 
Allora si calcolano gr. 0,002557 di AI e gr. 0,000357 di Fe per 1000 gr. di acqua. 


13. Calcio (totale) 


Venne determinato nel liquido dal quale si separò il ferro e l’ alluminio 
con la determinazione I. precedente. Si aggiunse cloruro di ammonio, ammo- 
niaca e carbonato di ammonio. 
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Il precipitato lavato bene con acqua calda, venne disciolto in acido clo- 
ridrico, portato a 100 cc. e su 50 ce. venne riprecipitato il calcio con ammo- 
niaca e ossalato ammonico. 

Per 50 cc. del liquido cloridrico suddetto, proveniente dal precipitato avuto 
nel liquido della prima determinazione si ebbero gr. 0,0706 di Ca0, per gli 
altri 50 ce. della stessa determinazione si ebbero gr. 0,0709 di Ca 0. 

Riportando a 1560 gr. di acqua, quale fu presa nella determinazione della 
silice, e poi a 1000 gr. di acqua, abbiamo in media gr. 0,22674 di Ca 0, corri- 
spondenti a gr. 0,16211 di Ca. 


14. Magnesio (totale) 


Separato il calcio, nella determinazione precedente, si precipitò il magne- 
sio con fosfato ammonico. Il precipitato filtrato, lavato bene con acqua am-. 
moniacale, venne sciolto in acido acetico, filtrato di nuovo (lavando bene il 
filtro), indi riprecipitato con ammoniaca e fosfato ammonico magnesiaco. 

Per i liquidi provenienti dalle due determinazioni di calcio, si ebbero 
gr. 0,0105 di Mg°P*O' nella prima e gr. 0,0108 nella seconda. 

Riportando a 1000 gr. di acqua, si ebbe: 


1° determinazione gr. 0,016826 di Mg*P*0" 
2 » » 0,017307 » » 
Media » » 0,017066 » » —, corrispondente a gr. 0,037302 di magnesio. 


15. Sodio e Potassio 


Vennero determinati su gr. 1293 di acqua contenuta in una bottiglia di 
vetro neutro, concentrandola a b. m. in una capsula di platino, trattando con 
cloruro di bario, quindi con il latte di calce, filtrando ed al liquido aggiun- 
gendo ammoniaca, carbonato ed ossalato ammonico. 

Eliminato il precipitato e lavato bene, il liquido venne evaporato a secco 
e calcinato, indi ripreso con acqua, filtrato e trattato di nuovo con i suddetti 
sali ammoniacali per eliminare le ultime tracce di calcio, indi il liquido di 
nuovo evaporato a secco ed il residuo ripreso con acido cloridrico diluito, 
venne portato a 100 cc.; 50 cc. di questo liq. vennero travasati lentamente in 
un crogiuolo di platino tarato, evaporati a secco ed il residuo riscaldato fino 
a fusione. 

Dopo evaporazione a secco e riscaldamento fino a fusione, venne pesato. 
Si ebbero gr. 0,6308 di Na Cl--KCI. In altra determinazione su 50 cc. di li- 
quido si ebbero gr. 0,6317. 

In questi cloruri venne determinato il potassio, sciogliendoli in acqua e 
portandoli a 150 ce. Su 50 ce. di questo liquido si precipitò il potassio con 
poco acido cloridrico e acido cloroplatinico. Quindi venne evaporato a picco- 
lissimo volume, filtrato su filtro tarato e lavato bene con alcole metilico. 
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Sì ebbero gr. 0,4642 di K*PtCl° in una determinazione e gr. 0,4652 in 
un’altra, in media gr. 0,4647. 

I risultati per i 1293 gr. di acqua furono: 


Cloruro di sodio e di potassio gr. 1,89375 
Cloroplatinato potassico » 1,3941 
Cloruro di potassio corrispondente » 0,55362 


dai quali si calcola per 1000 gr. di acqua 


Cloruro di sodio gr. 1,03645 
Sodio » 0,408245 
Cloruro di potassio » 0,42817 
Potassio » 022470 


16. Anidride carbonica combinata nel residuo a 180° 


Venne determinato nel residuo fisso, seccato a 180°, per perdita di peso 
trattandone un peso noto con acido cloridrico diluito entro un piccolo appa- 
recchietto speciale. i 

Gr. 0,2052 di residuo, dopo il trattamento cloridrico, divennero gr. 0,1587. 

Calcolando per il residuo di 1000 gr. di acqua, cioè per gr. 2,0746, abbiamo 
gr. 0,471 di CO*, ossia gr. 0,64234 di CO°. 


17. Calcio e Magnesio solubili dopo ebollizione dell’acqua 


500 cc. di acqua conservati in boccia di vetro neutro, vennero bolliti in 
una grande capsula di platino, filtrati e ripristinato il volume lavando bene 
con acqua calda e infine, dopo raffreddamento, con acqua fredda. 

In 250 cc. di filtrato fu determinato il calcio sotto forma di ossido di calcio 
ed il magnesio sotto forma di pirofosfato di magnesio. 

Si fecero due determinazioni con eguale quantità di liquido. Una formò 
gr. 0,0010 di CaO e gr. 0,0170 di Mg*P*O”, l’altra gr. 0,0016 di Ca O e gr. 0,0173 
di Mg’P*O”. In media si ebbero gr. 0,0013 di Ca O e gr. 0,01715 di Mg*P*O°. 

Calcolando per 1000 gr. di acqua, abbiamo: 


Ossido di calcio gr. 0,005182 
Calcio » 0,003705 
Pirofosfato di magnesio » 0,06855 


Magnesio » 0,014998 


OR 


18. Acido solforico nella parte solubile dopo ebollizione dell’ acqua 


Venne determinato trattando 500 cc. di acqua in esame come sopra. Si fe- 
cero due determinazioni con eguale quantità di liquido. I risultati furono: 


1® analisi gr. 0,1116 di Ba SO 
DA » > 0,1124 » » 


Media gr. 0,1120 di Ba SO'* 


Calcolando per 1000 gr. di acqua, abbiamo gr. 0,44885 di Ba SO', corrispon- 
dente a gr. 0,18466 di SO*. | 


19. Residuo solubile dopo ebollizione dell’acqua 


100 cc. dell’acqua in esame vennero bolliti e filtrati e con le acque di la- 
vaggio della parte insolubile, portati di nuovo a 100 cc. e il liquido evaporato 
a secco a b. m. in capsula di platino. Il residuo seccato a 180° fu di gr. 0,1519. 
Riportato a 1000 gr. di acqua, diviene gr. 1,5160.. 


20. Alcalinità totale dell’acqua 


(Anidride carbonica combinata e semicombinata ossia carbonati alcalini e alcalino-terrosi totali) 


100 gr. di acqua, pesati alla bilancia di precisione entro un becher di vetro 
neutro, vennero addizionati di soluzione N/10 di acido solforico fino a neutra- 
lizzazione, usando come indicatore l’arancio di metile. Occorsero ce. 21,4. L’a- 
cido solforico in queste condizioni reagisce su tutti i bicarbonati contenuti nel- 
l’acqua, e corrisponde per 1000 gr. di acqua a gr. 0,4708 di CO’, gr. 0,6420 di 
CO*'epr:‘1;30540d1 (HGO: 


21. Alcalinità dell’acqua dopo ebollizione 


(Alcalinità permanente, ossia carbonati solubili) 


500 ce. di acqua vennero bolliti entro vasta capsula di platino, quindi fil- 
trati e riportati a volume con l’acqua di lavaggio della parte insolubile. Su 
200 cc. del filtrato si fece la determinazione alcalimetrica con soluzione N/10 
di acido solforico, usando come indicatore l’arancio di metile. Occorsero in 
una prima analisi cc. 22,6 di acido ed in altra, con eguale quantità di liquido, 
cc. 22,7. Media ce. 22,65. Riportando a 1000 gr. di acqua, si hanno ce. 113,0 di 
acido solforico N/10, corrispondenti a gr. 0,3390 di CO*. 

La quantità del CO* spettante al sodio, è data da questo valore dimi- 
nuito del CO’ corrispondente al calcio e magnesio solubili, cioè pel Ca, 
0,005539 gr. e pel Mg gr. 0,03694, ossia in tutto gr. 0,031203; quindi abbiamo 
0,3390 — 0,031203 = gr. 0,307797 di CO*, che corrisponde a gr. 0,544287 di Na'CO* 
e gr. 0,225717 di CO*. 
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22. Alcalinità residuo a 180° ‘) 


(Carbonati solubili) 


Gr. 0,3484 di residuo, vennero posti sopra un filtro BerzeLIUS, lavati con 
acqua distillata bollente fino a portare il filtrato a ce. 150, ed il liquido venne 
titolato con soluzione N/10 di acido solforico, usando come indicatore |’ aran- 
cio di metile; occorsero cc. 19 di acido. 

Calcolando per gr. 2,0746 di residuo a 180° e riferendo in CO’, abbiamo 
gr. 0,33948. Per stabilire il carbonato di sodio, si deve togliere il CO* del Ca 
e Mg solubile, come è stato fatto nella determinazione precedente, quindi ab- 
biamo 0,33948 — 0,031203 = gr. 0,30828 di CO?, corrispondenti a gr. 0,545139 di 
Na*CO?, e gr. 0,22607 di CO°. 

Facendo la media coll’ Na?CO* trovato sopra, abbiamo gr. 0,544713 di 
‘ Na?CO* per 1000 gr. di acqua. 


23. Residuo in solfati 


Gr. 100 di acqua vennero evaporati a secco a b. m., il residuo ripreso con 
acido solforico diluito ed evaporato a secco, indi ripetuto questo trattamento 
con lo stesso acido e poi con carbonato ammonico e scaldato fino ad elimi- 
nazione dell’eccesso di acido solforico e di sali ammoniacali. Si ebbero gr. 0,2540 
di residuo al rosso incipiente. Quindi per 1000 gr. di acqua, gr. 2,540 di residuo. 


Riassunto dell’analisi quantitativa 
per 1000 gr. di acqua 


I. DATI ANALITICI (medie) 


(2) Peso specifico a 12°. ; i . , ; - . gr. 1,0019 
Sostanze sospese. . ; x - ; È - 5 : ; 5 assenti 
(3) Residuo a 100° : P ? 3 È $ i ? 4 Lul SILLA 
(3) e 818,108 
(3) »» 180° ; È i S : È | i : : . >» 2,0746 
(3) » al rosso incipiente . | : i 4 0 FRT4I2 
(3) » dopo trattamento carbonico di a 180°. 3 ; i . >» 2,0741l 
Perdita di peso da 100° a 180° . . : ; i f i 20000081 

» » » da 180° al rosso incipiente x x 1 ; ad 03954 

» » » da 100° al rosso incipiente È 3 9 : . »  0,4015 

» >» » a 180° dopo trattamento carbonico . ° 3 . >» 0,0005 


(4) Gas disciolti e 16° e 7609 (volume totale) ce. 391,9 


') Il carbonato neutro di magnesio scaldato con acqua dà un carbonato basico, ma come 
per il passato, considereremo il magnesio di questa determinazione e delle altre fatte sul residuo, 


a 180° e quello della determinazione 17 come carbonato neutro. E. C. 


(4) Anidride carbonica cc. 371,16 gr. 0,775100 
Ossigeno CCI: » 0,004636 
Azoto e gas rari (calcolati come N) cc. 17,67. » 0,023470 

(5) Anidride carbonica libera » 0,30408 

(5) » » semicombinata » 0,47116 

(5) » » combinata 5 »  0,47116 

(5) » » totale (metodo Prini LICH) » 1,24635 

(6) » » » (metodo FRESENIUS-KOLBE) © 0 24080 

(16) >» » combinato a 180° (per perdita peso con HO). » 0,47100 

(21) » » dei carbonati solubili (nel residuo a 180°) » 0,33948 

(29) (» » » » > (nell’acqua boll. e filtr.) . 0,33900 
(20) » » combiîrata e semicomb. (nell’acqua naturale) 0,47080 
(21) » » del carbonato di sodio (nel residuo a 180°) » 0,225717 
(22) » » » » » >» (nell’acqua boll.e filtrata). » 0,226070 

(8) Sostanze organiche espresse in ossigeno consumato . mg. },31 

(7) Azoto albuminoideo espresso in ammoniaca >» 5,34 

(9) Cloruro di argento (dai cloruri) . gr. 1,3400 

(11) Solfato di bario (dai solfati dell’acqua) » 0,44800 

(18) » » » (daisolf. della parte solub. in aq. del resin a 1809) »  0,44885 

(10) Silice >» 0,04218 
(13) Ossido di datto (tedio: » 0,22674 
(17) >» » » (dal carbonato sirena) » 0,005182 
(14) Pirofosfato di magnesio (totale) . » 0,017066 
(17) » » » (dal carbonato sulubile) » 0,06855 
(19) Parte solubile in acqua del residuo a 180° » 1,5160 
(23) Residuo in solfati . » 2,54000 
sa Ossido di ferro » 0,000510 
12) » >» alluminio » 0,004822 
È ) Cloruro di sodio (dal sodio) . » 1,03645 
15) » » potassio (dal potassio) : : : x . »  0,42817 
(1) «Durezza totale 2 ; a i : : gradi francesi 38,26 
(1) » permanente : 3 : , P » » 8,48 
(1) » temporanea ® ; È 5 z » » 29,78 
Acido nitrico . 7 c piccolissima quantità 
» fosforico . : » » 
» iodidrico . x tracce 
» titanico : ; » 
Stronzio . 3 , : » 
Litio ? : E : » 
Manganese . ) : » 
II. DATI DEDOTTI DAI PRECEDENTI 
(5, 6) Anidride carbonica totale (media). CO? gr. 1,24605 
(5) » » libera ( » ) CO? ». 0,30403 
(10) Silice. Si 0? » 0,04218 
(5, 6) Ione carbonico PRE Gas CO? » 1,69920 
(20) » bicarbonico (combinato + semicombinato) HCO*.: »° 1530540 
(cale.)  » dei carbonati solubili (media) CO’ » 0,020537 


B. ‘6 ito 


—. (21, 22) Ione del carbonato sodico (media) . . . . . CO gr. 0,308037 


(16, 5) » carbonico combinato ? 3 4 i, 7 : MCO, » 0,642420 
se... 0.0. ._. CI » 0,331300 
Me» solforico: . 4 ? 3 - ° ? F î MISO: » 0,184313 
(15) » sodio. ci c ; è 2 O L ò - _ aNa » 0,408245 
Mo}» potassio . . - 1 x è . i = ce » 0,224700 
(13) » calcio totale . $ : 3 È 3 : a SAGA » 0,162110 
SCI» » del carbonato solubile. . i, O a » 0,003705 
memen a gnesio totale... ..° . . .._. ... Mg » 0,037302 
(17) » » del carbonato solubile . MR A gle ME » 0,014998 
e e... .°. Fe » 0,000357 
(12) » Alluminio. - : È : - ; - % AI » 0,002557 


III. CALCOLO PER LA COMPOSIZIONE PROBABILE DEL RESIDUO A 180° 
‘ a) Potassio trovato (15) . : x A : : ; ; } . 0,22470 
Cloro corrispondente . d i ) A : ; ì ; . 0,20347 


Cloruro di potassio= 0,42817 = KCI 


b) Cloro trovato (a) . È ; : : P . x . 0,33130 
» combinato al K (a) . : da . - . 0,20347 


Differenza = 0,12783 


c) Cloro rimasto (0) . E | . È ate: 7 NOE. . 0,127830 
Sodio corrispondente . i ? , 7 - 2 a > . 0,083115 


Cloruro di sodio = 0,210945 = Na CI 


d) Residuo solforico trovato (11) . A TL 0,1848318 
Sodio corrispondente . - : . E vii ig . 0,088454 


Solfato di sodio = 0,272767 = Na°S0* 


e) Sodio trovato (15) . . .. .  . 0,408245 
Me icombinato al'cloro:(C) <.  . -. . » . 0083115 
» » > SO” (d) P x - È . . 0,088454 
0,171569 


Differenza = 0,236676 


f) Sodio rimasto (e) . - . . A 3 . . alri 0290676 
CO? corrispondente ; ? : 7 . 3 : È Y . 0,308037 


Carbonato di sodio = 0,544713 = Na?C0* 


i init re... >. 0003705 
CO? corrispondente 4/4, = 09 mete gi RE 1 0,0066580 


Carbonato di calcio sotub. = 0,009244 = Ca CO* 


4) Calcio totale trovato (18) . Ì ; î 5 . . 0,162110 
» solub. (9) (17) 2 . A 5 : . . 0,003705 
0,158405 
î) Calcio insolub., rimasto (#). i, : 2 : : : . 0,158405 
CO* corrispondente |... |} 0°. RIE 


Carbonato di calcio insotub. = 0,395235 = CaC0* 
1) Magnesio solubile (17): |. (h RCN Ceeee 
CÒ? corrispondente =... ARCOS AI 


Carbonato di magnesio solub. = 0,051938=MgC0* ') 


m) Magnesio totale trovato (14) : i a E ._ 0,037302 
» solub. (2, 17) . È : - o : . 0,014998 


Differenza = 0,022304 


n) Magnesio insolub. differenza (22). ; Î 5 - «5 A0,022508 
CO? corrispondente . ì ; È 3 5 s ; È . 0,054936 


Uarbonato di magnesio insolub. = 0,077240 = Mg CO* 


o) CO? combinato al sodio . : ; 7 = - . 0,308037 

» » » calcio insolub. ; n 5 5 . 0,2368930 

» » » » solub. - - > , . 0,0055309 

» » » magnesio insolub. 5 : : . 0,054936. 

» » » DS solub. 3 c n . 0,014998 

Totale = 0,642281 

CO* trovato (media) (16, 5) ; s ù c x . 0,6412420 

p) Ferro trovato (12) . na; ; . } : : . 0.000357 
Ossido calcolato . < 3 A ? . È ) ; - . 0,000510= Fe?0* 

g) Alluminio trovato (12) 7 : : E : È +. 0,0025572 
Ossido calcolato . À È +33 È i A ; È . 0,004822—= APO* 


IV. COMPOSIZIONE PROBABILE DEL RESIDUO A 180° PER 1000 gr. DI ACQUA 


Cloruro di sodio . : 3 . È ; } ; ; i ANSICI gr. 0,2100945 de 

» >» potassio : : > 3 : : 2 - i sO » 0,4281700 
Solfato di sodio . n ; : , : : . : ] + Na*S0* — »:0/2720700 
Carbonato di sodio =. DU... 0... «N00 

» » calcio . È | 3 b O : ° i . CaCco? » 0,404479 

» » magnesio (1) -. È ; $ ; x ; x . MgCO* » 0,129178 
Ossido di ferro. : E : ; : i x : 3 « EeO! » 0,000510 
Ossido di alluminio . o : 5 x 4 È 5 x e ATE » 0,0014822 


Silice ; i, E ; : > i £ Y 5 ; E «SUO! » 0,0412180 


gr. 2,037764 
Trovato direttamente (3) » 2,074600 


CLI Differenza » 0,0386836 i 
') Vedi nota pag. 183. : 


è = 


V. CONTROLLI 


1. Controllo in CO* combinato e semicombinato espresso in acido solforico 


normale per 1000 gr. di acqua. 


Na a sa MR i .  H'SO'N 11,683 
Ca(HCO?) » 0,64004 ; 7 : ; , 3 : s pa » 7,895 
- Mg(HCO*)° » 0,13402 _. - - 2 È x x . a » 1,831 
Fe (HCO*)? » 0,001136 P o . 5 2 e è > > » 0,013 
A1(HCO?)* » 0,0198272 c o 2 : ? ; . È e » 0,283 


ce. H?SO' N 21.705 


Trovato direttamente (20) » » 


21,100 


II. Controllo in solfati dei metalli alcalini e alcalino-terrosi, in ossidi il 


| ferro, allumino e la silice, per 1000 gr. di acqua. 
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e 0... .... . Naso gr. 1,25890 
K » 0,22470 È , - . / è : È P MMKESOi » 0,50036 
e... 0. Caso >» 0,55015 
Mg » 0,037302 . 7 ' , è z ; : . . MgSo'* » 0,18439 
Fe _ >» 0,000357 . È ; 5 ; , x 5 4  VRESO” » 0,00051 
‘AI » 0,0025574 . : È . : . E ? 3 ALSO*? » 0,00482 
Sto”. È è . A ° 2 3 è , ; : CSO” » 0,04218 
i Totale gr. 2,54131 
Trovato direttamente (23) » 2,54000 
HI. Sali solubili a 180° per 1000 gr. di acqua. 

NaCl ; 3 ? . gr. 0.210945 

KCI ; i 3 . >» 0,428170 

Na?so* . ; 4 0272767 

Nat? .. : P . >» 0544713 

Ca co : ; : . >» 0,009244 

MgC0° . . . . » 0,051938 

Totale gr. 1,517777 

Trovato direttamente (19) » 1,516000 

IV. Controllo in milligrammi equivalenti per 1000 gr. di acqua. 

Cationi grammi mm-molecola mm-equivalenti 
Sodio Male. 0. ©. 0408245 17,7110 17,7110 
Potassio K' x : A . 0,224720 5,7394 5,7394 
Calcio Ga”. x È . 0,162110 4,0396 8,0792 
Magnesio Mel. : x + 10,037302 1,5313 3,0626 
Ferro to 0. 0,0060357 0,006388 0,0127 
Alluminio >. è E n 0;025572 0,09436 0,2831 

34,8880 


RIE, | SE 


Anioni 
Cloro Bi È x . 0,331300 9,3454 9,3454 
Ione solforico SO," . ; * . 0,184313 1,9188 3,8376 
» bicarbonico HCOy". . x . 1,32415 21,7050 21,7050 
34,8880 
Acido silicico libero H°Si 0* 0,05476 
Anidride carbonica libera 0,30403 
Composizione probabile 
dei costituenti dizgiolti in 1000 gr. dell’acqua in esame 
(temp. 16° C — Densità = 1,0019 ) 
Anidride carbonica libera . ; ; «9. È ; Pali Ue. gr. 0,30403 
Azoto È È i 5 5 : 5 È ; 5 é S| » 0,02347 
Ossigeno . - È È 3 : È È : s 5 si Ma » 0,0041636 
Sîtice!!: i. LT LSSSEA » 0,04218 
Cloruro di sodio . h : : È ; , : È : NaGL » 0,210945 
» » potassio : E ; 3 ; È i; : VMROI » 0,428170 
Solfato di sodio  . ° i, : : , i: : i . Na?S0o* » 0,272767 
Bicarbonato di sodio . È È , ; 7 ; A . Na HCO® » 0,9820606 
» >» calcio . Ù ; * 3 ; ; ; . Ca(HCO?) » 0,64003 
» » magnesio. . : 3 ; 7 3 : . Mg(HCO*) » 0,13402 
» » ferro . ; ? ; ; È A ; .  Fe(HCO?) » 0,001136 
» yralluminio sE 040 AMICO 
loduri 
Fosfati 
Nitrati 
Titanati ) non determinati 
Sali di stronzio 
» » litio 
» >» manganese 
Sostanze organiche (ossigeno consumato) . i x 3 5 : g + MBRTASÌ 
Azoto albuminoideo (espresso in ammoniaca) . È : : : + Me 


CONCLUSIONE 
L'acqua in esame si può considerare come un’acqua minerale gradevole, 
frizzante del tipo: alcalina, sodica, magnesiaca, calcarea, fortemente carbonica, che 


contiene piccole quantità di iodio, litio e fosfati. 
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ATTI DELLA R. ACCADEMIA 


DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 


LE REGOLE DI TSCHERMAK E DI BUYS-BALLOT 
MEMORIA 


del s. c. FERRUCCIO ZAMBONIN! 


presentata nell'adunanza del dì 12 Febbraio 1916. 


Sono molto numerosi, come è noto, i tentativi finora eseguiti di stabilire 
qualche legame di carattere generale fra la formula chimica di un composto 
e la simmetria che presenta quella fase cristallina di esso composto, che è sta- 
bile o che, almeno, è possibile studiare cristallograficamente, nelle condizioni 
ordinarie di temperatura e di pressione. 

Quasi tutti quei tentativi non hanno condotto, però, a risultati apprezza- 
bili, sicchè della maggior parte di essi si può dire che nessuna traccia è ri- 
masta nella scienza. Due di tali tentativi, invece, dovuti a Buys-BaLLoT e a 
TscHERMAK, hanno avuto grande fortuna, ed hanno portato a stabilire due 
vere e proprie regole, distinte col nome dei loro rispettivi autori, regole alle 
quali si ascrive, dalla generalità degli studiosi, grande importanza. 

Le ricerche recentissime sulla determinazione della struttura delle sostanze 
cristalline mediante l’impiego dei raggi X hanno aperto una nuova era di studì 
anche per quanto riguarda le indagini intorno alle relazioni che passano fra 
struttura chimica e struttura cristallina. Ma perchè i risultati che si otterranno 
rispondano all’aspettativa, è necessario vagliare accuratamente le conclusioni 
alle quali si è fin qui pervenuti, in modo da sgombrare il campo delle ricer- 
che da preconcetti o da risultati che non hanno base reale nei fatti, e che po- 
trebbero esercitare una influenza nefasta sui nuovi studî. È per questo che io 
mi decido a pubblicare alcune indagini da me eseguite per altro scopo intorno 
alla validità delle regole di TscHermak e di Buys-BaLLor, tanto più che le con- 
clusioni negative alle quali io sono pervenuto, mostrano ancora una volta con 
quanta faciltà e senza nessuna critica, si accolgano e si generalizzino delle re- 
lazioni che hanno una importanza limitatissima, ben lontana da quella assai 
più vasta, che è di solito loro assegnata. 

Atti — Vol. XVI— Serie 20 — N. 14. 1 


LA REGOLA DI TSCHERMAK 


È opportuno incominciare il nostro esame dalla regola di TscHERMAK '), 
tanto più che qualche scienziato di grande valore, come per esempio il Fepo- 
ROW °), ne ha, anche recentemente, esaltato l’importanza, mentre le critiche 
avanzate da altri, come il Bruni ’), già da tempo, sembrano essere passate inos- 
servate. 

È bene cominciare col precisare in che consiste quella che è stata chia- 
mata la regola di TScHERMAK. 

Il pensiero fondamentale dello TscHERMAK è che l’esistenza di un legame 
nello spazio fra la struttura dei composti chimici e la loro forma cristallina 
è innegabile, e che alla ripetizione di direzioni uguali nel cristallo deve cor- 
rispondere una ripetizione di unità o di gruppi chimici uguali. Partendo da 
questo concetto, lo TscHERMAK ha creduto di poter dedurre che nelle sostanze 
tetragonali la formula chimica deve rispondere, almeno in prevalenza, al « tipo 
tetragonale A,B », in quelle esagonali al « tipo esagonale A4;B », in quelle tri- 
gonali al « tipo trigonale A,5 ». Quest’ultimo tipo si riscontrerebbe anche nelle 
sostanze cubiche. 

Lo TscHERMaK ha illustrato le sue idee con numerosi esempî, in molti dei 
quali, però, richiama subito l’attenzione la grande arbitrarietà con la quale 
vengono raggruppati gli atomi per ridurli ai due componenti A e B. Per citare 
un esempio solo, TscHERMAK per ricondurre la formula da lui accettata per l’apo- 
fillite (Si,,0,;Ca;K.H,.) al tipo A;B la scinde in 4$1,0,,Ca.H,. Sio SH 
dentemente, qualunque formula si può ridurre ad uno dei tre tipi A,B, A,B, 
A,B, raggruppando opportunamente, ma in modo del tutto arbitrario, gli atomi 
presenti nella formula stessa. 

È certo, che alla regola di TscHERMAK possono muoversi delle obiezioni 
di gran peso. In primo luogo, se quella regola fosse davvero di applicabilità 
molto estesa, non si comprenderebbe come mai una stessa sostanza possa pre- 
sentarsi in fasi cristalline appartenenti a sistemi cristallografici diversi. Noi 
non abbiamo, invero, alcun motivo per assegnare formule strutturali diverse 
alle fasi polimorfe di una stessa sostanza: per quanto il limite fra polimor- 
fismo ed isomeria non appaia, oggi, così netto e distinto come qualche tempo 
fa, è certo che nei casì tipici di polimorfismo la struttura chimica di tutte le 
fasi di una sostanza è la stessa. E se così è, come mai una sostanza la cui 
formula farebbe prevedere, secondo TscHERMAK, l’appartenenza ad un determi- 
nato sistema, può cristallizzare in più fasi, riferibili a sistemi differenti, con 


!) Eine Beziehung zwischen chemischer Zusammensetzung und Krystallform. Tschermak' s min. petr. 
Mitth. 1903, XXII, 393. 

?) Chemische Molekel und Krystallmolekel. Zeitsch. fiur Kryst. 1913, LII, 22. 

?) Atti del VI Congresso di Chimica appl. in Roma 1906, VI, 106. 


I Treni 


stai 
simmetria diversissima? ') È evidente, perciò, che, nella migliore ipotesi, la re- 
gola di TscHERMAK non può applicarsi che ad una delle fasi cristalline di una 
sostanza, e, perchè la sua importanza pratica fosse reale, dovrebbe, quella fase, 
essere la più stabile nelle condizioni ordinarie. Anche così limitata, l'ipotesi di 
TscHERMAK non può avere valore generale, perchè è assai facile trovare dei com- 
posti di formula semplice, e non suscettibile, perciò, di arbitrarie interpretazioni, 
i quali sono in contrasto stridente con la regola stessa. Ne citerò solo alcuni: 


KMgF, tetragonale K BF, rombico 
PtCl,[Sn(C,H,),] » RbBF, » 
K,Ir C1,-3H,0 » Na,BeF, » 
HIO, rombico K,Be F, » 
RbCdCI, » (NH,),BeF, » 
(NH,)CdCI, . » K.ZrF, » 
[N H(CH,),]CdCI, » (NH,),ZrF, » 
CsHgCl, » RbSbCI, » 
Rb,Agl, » K MgCl,.6H,0 Z 


Bastano questi pochi esempî, scelti a caso fra i numerosissimi esistenti, 
per dimostrare come composti di formula a tipo trigonale o esagonale possano 
appartenere al sistema tetragonale od al rombico, e come in quest’ultimo si- 
stema si possano rinvenire cristallizzate sostanze con formula di tipo tetrago- 
nale. Ma, pur non avendo carattere generale, la regola di TscHERMAK potrebbe, 
tuttavia, possedere una estesa validità, applicarsi ad un numero considerevole 
di casi, e fornire, perciò, sempre un utile indizio intorno al sistema cristallino 
al quale è più probabile che appartengano certi composti. Per stabilire in modo 
positivo e definitivo se la regola di TscHERMAK può servire nel senso ora indi- 
cato, è necessario esaminare un numero quanto più grande è possibile di com- 
posti, perchè, soltanto così operando, si potrà riuscire a riconoscere se nella 
regola stessa è contenuto, sia pure in germe, un principio suscettibile di vasta 
applicazione, e capace di rendere reali servigi. 

Nel procedere ad un esame di questo genere bisogna, però, tener conto del 
fatto che la regola di TscHERMAK può essere verificata in pratica in due modi 
ben diversi e del tutto indipendenti, i quali corrispondono alle due questioni 
seguenti: | 

1° Le sostanze trigonali ed esagonali da un lato, e quelle tetragonali dal- 
l’altro, hanno in maggioranza formule chimiche dei tipi che abbiamo chiamato 
trigonali ed esagonali o, rispettivamente, tetragonali 


4 L'obiezione è, evidentemente, grave, e non è sfuggita allo TscHERMAK, il quale ha do- 
vuto riconoscere (pag. 400), che, se il polimorfismo è davvero diffuso, diviene inutile il cercare 
una relazione tra la struttura chimica e quella cristallina. Per ovviare a questo inconveniente, 
lo TscHERMAK fa due ipotesi: la prima che nelle sostanze complesse il polimorfismo è raro, la 
seconda che le modificazioni polimorfe di una stessa sostanza possiedono peso molecolare diverso. 
Tutte e due le ipotesi non hanno base nei fatti. Il polimorfismo si è andato riconoscendo sempre 
più come una proprietà generale dei corpi, e nulla, poi, autorizza ad ammettere, almeno in ge- 


nerale, peso molecolare diverso per le modificazioni eteromorte di una sostanza. 


sor-igg 


2° Il maggior numero delle sostanze con formule nelle quali spiccano i 
numeri 3, 6 e loro multipli (o il numero 4) appartengono al sistema trigonale 
od esagonale (o al tetragonale nel caso del numero 4)? 

È evidente, che potrà aversi risposta affermativa per luna o per l’altra 
delle due questioni, come pure anche per ambedue contemporaneamente: è 
anche possibile che la risposta sia negativa per tutti e due i quesiti. 

Per rispondere alle due domande poste, io ho preso in esame i composti 
anidri (esclusi gli ammoniacati), contenuti nei due primi volumi della chemische 
Krystallographie di P. GrorH: mi sono limitato ai composti più semplici, che 
sono, del resto, di gran lunga i più numerosi, perchè la loro formula è tale 
da non poter dar luogo ad interpretazioni molto differenti, a raggruppamenti 
di atomi e ad altre operazioni del genere, più o meno arbitrarie. Nello studio 
che ho eseguito, io ho tenuto «distinti i composti del I volume della chemische 


Krystallographie, da quelli contenuti nel volume secondo: si tratta, infatti, di. 


composti assai diversi dal punto di vista chimico, sicchè non si può escludere 
a priori un comportamento diverso di fronte alle relazioni che possono even- 
tualmente esistere fra la formula chimica e la simmetria cristallografica. In 
generale, io non ho tenuto conto che delle modificazioni suscettibili di esisten- 
za, sia pure allo stato metastabile, alla temperatura ordinaria: in pochi casi sol- 
tanto si sono tenute presenti anche le modificazioni esistenti solo a temperatura 
elevata. Cominceremo le nostre indagini dalla prima questione, ed esaminere- 
mo, perciò, quali tipi di formule sono più frequenti nei singoli sistemi cristallini. 


COMPOSTI SENZA CARATTERE SALINO: ALOGENURI E CIANURI SEMPLICI 
E COMPLESSI ED AZIDI DEI METALLI, E LORO COMPOSTI ALCHILICI 


(contenuti nella chemische Kryst. di P. GroTtH, vol. I) 
Sistema cubico. 


Nei composti anidri costituiti da due o tre specie di atomi o gruppi di 
atomi, i quali rappresentano il 97,1% di tutti i composti anidri appartenenti 
al sistema cubico, contenuti nel 1° vol. della chem. Kryst., si hanno i seguenti 
tipi di combinazioni : 


10x05) Po) Vi Ae 
20x4, °) * 1xy;°) SAREYtA) 
ani Il II 
') Ossidi di Mg, Ca, Mn, Ni, Co, Sr, Cd, Sn, Ba; solfuri di Mg, Ca, Mn, Fe, Zn, Sr, Ba, 
Hg, Pb; seleniuri di Mn, Ni, Zn, Hg, Pb; tellururi di Zn, Hg, Pb, Cd; alogenuri di Li, Na, 
I i 
K, Rb, Cs, TI, (NH,); cloruro, bromuro e ioduro di Cu e di Ag; cianuri di Na, K, Rb, (N H)- 
?) Mg,Sn-(Ni, Co, Fe) As,-Pt As,-Cu,0-Si 0,(p-christobalite )-Ce 0,-Cu,S-Cu,Se-Cu, Te-Ag,S-Ags 
Se-Ag,Te-Au,Te-Mn$,-FeS,-RuS,-Ca F,-Ba F,-SrF,-ZnI,. 
®) CBr,; 8il,; TiI;; Sul, Ir0l, UCI. 
*) Co As, 
5) As,0,; $b,0, , Bi,0 


273)? 2g 


6) Te(0H),. 


Cd,As,. 


, 
LA 
3 
$ 


— ) = 
n i » ” 3 » ” 
3a YZ ) ANLERE Ysz; °) p SE 5) 
REM, *) MEZ) Da A SA 
RScE IZ, *) CROCE UE) it Fi 0) (5) 
pz, *) eZ iz) 


Su 205 composti formati da due o tre specie di atomi o gruppi di atomi, 
ben 95, ossia il 46,3 °/, è costituito da composti i quali hanno una formula chi- 
mica di tipo trigonale od esagonale (contrassegnate qui ed in seguito con *): 
soltanto 12, ossia appena il 5,8 °/,, possiede, invece, una formola di tipo tetra- 
gonale (indicata ora ed in seguito con **). 


Sistema tetragonale. 


Nelle sostanze tetragonali formate da due o tre specie di atomi o gruppi 
di atomi (le quali costituiscono il 93.2 °/, di tutte le sostanze anidre tetragonali 
del I vol. della chem. Kryst.) si hanno i seguenti tipi di combinazione *?): 


5xy a) 2 si, SEyz 19) 
15.xYa, ‘) SA PA) PAGA! (tà 
2 XY, ‘*) “iag) deg) 


1) Ni AsS-Ni Sb S-Co As 5. 
NB). 
) CsT1Br,-Cs T1I,-KBF,. 
*) K,Zn(CN),-T1,Zn(CN),-K,Cd(CN),. 
CEE N(C-N). 
9) P,Si0,-P.Ti0,-P,Zr0,-P,Sn0.. 
7) XA,R,(X=Se, Ru, Pd, Sn, Sb, Te, Os, Ir, Pt, Pb, Si; A=alogeno; R=K,Rb,Cs,NH); 
ammonisostituiti e alchilsolfine. 
3) CsHgCl,-Cs Hg Br,. 
°) Zn,Fe,(CN),,-Cd,Fe,(CN),,. 
10) (NB)}XF,(X=A1,Ti,V,Cr,Fe) 
11) X.ZrF,(XK=(NH,),K,Rb,T!). 
1?) Non si tiene conto del composto Al,B,;C,, la formula del quale è incerta. 
13) CuO-Pb 0-Na F-[N(CH,),]I-[N(C,H,),]I. 
14) Biossidi di Si, Ti(due), Mn, Zr, Mo, Ru, Sn, Te, Pb ; US,,MgF.,;TiF,, Hel; 
Hg(CN),. 
15) Hg,Cl,-Hg,I,. 
WPCI-[N(CH,),C,H,]JI 
17) Fe,P,KN,, RbN,, AgMg,, CsN,, TIN,, [N(C,H,),]Is- 
18) Ni,As} (Maucherite). È questa la formula proposta da PALMER. 
Bi OX(X = CI, Br,I). 
20) [N(CH,),]IC1,-KHF,. 
21) Ph,OCI,. 


Da 


sg TCA) * Zia) “La gyzzo) 
9x5) VE) * eyz) 
lenza) id iz *- 8 DI) 


Su 67 composti, soltanto 14, ossia appena il 20,9 °/,, hanno una formula 
nella quale entra il numero 4 indipendentemente dal 3 o dal 6. Ammontano, 
invece, a 19, ossia al 28,4%,, i composti che hanno formula di tipo esagonale 
o trigonale. Due di questi, però, sono di tipo un po’ incerto, perchè presen- 
tano il 4 associato al 3 o al 6 (x,y; e xyz). 


Sistema esagonale. 


_* 


In questo sistema non si rinvengono che composti formati da due o tre 
specie di atomi o gruppi di atomi: essi presentano i seguenti tipi di combi- 
nazione: 

dae) 
10x:y; 55) 
* 12:7.Y;}(Ge.LaD1yE;-EeGL 

Dgza) 

* 2.0Y,z,(Ce,0F,-HeCK[NH3CH)) 
*odayz;(PbOGo 
*10xy3z;(Na;SiF, ed analoghi) 

1 £Y,2:(Hg,CL[{NH,G:H7]) 
Lx y:z;(StP,0;) 
* 2:r,U,2,(Gs;As.l=Gsll Ch: 


Di 45 composti, solo 16 o, tutt'al più, 17 (Pb,O CI], è di difficile riferimento, 
essendo contenuti nella formola i due numeri 3 e 4), e, cioè, il 35,6 o il 37,8 % 
hanno una formula di tipo esagonale o trigonale. Appena 10 (22,2 °,) hanno una 
formula riducibile al tipo A;B([xys]z:), che dovrebbe, secondo TSscHERMAK, es- 
sere quello prevalente nei composti esagonali. Di sostanze con formula di tipo 
tetragonale non ve ne sono che due (4,4 °/). 

i) SiZrO,, (4) AuC],X(X = quattro diversi ammonisostituiti). 

?) (83) Hg C],X,(X = tre diversi ammonisostituiti)-(2) CuC1,X,(X = due ammonisostituiti)- Pd 
CI,K,-PtC1,K,-Pt C1,Cs,-PtCy, [N H,.C,H;],- 

>. (NE pra: 

+) (NH,),,XF,(X=fSi, Ti). 

> NazgALbtt 

5) KMgF,. 

7) PtCI,(Sn(0,H;)}. 

9) ([NH,,CH,],FeCy,. 

*) PtC1,X,(X = ammopisostituiti), 

19) Ni As-Ni Sb-Be 0-Zn O-Fe S-Zn S-Cd S-Cd Se-Mo Se-(N H,)F-AgI.[NH(C,H,);\]X(X = CI, Br)- 
[Sb (CH,)JI. 

15) Si0,-Sn0,(con Pt0,)-Mo S,-Mg CI,-Fe C1,-Fe Br,-FeI,-Cd I,-PbI,-[Sb(CH,),]Cl,. 

12) CABr,[(NH.3CH,}-CA CI,(N.4CHj]. 


Tate bl 


007 e 


Sistema trigonale. 


Anche in questo sistema, le sostanze anidre sono formate soltanto da due 
o tre specie di atomi o gruppi di atomi, e rispondono alle formole seguenti : 


6ry  SiC-NiS-Co S-[N(C,H,),]Br-[P(C,H,).]I 

ICY;, SiO,-X(0H),-(X= Mg, Ca, Mn, Cd) 

9xy, NaN;-AlF,-XCl,(X=AI,Fe,Ti)-XI,(X=As,P,Sb,Bi) 

bewg,i  ASSn, 

Sty, X.0,(X=Al1,Ti,Cr,Fe, TI) 

3xyz, CsCl.I-NaHF,-KAg(CN), 

seg NH,.CH]Hg CI, 

4xyz, BaSiF,.BaSnF,-NH,SbF,-CsTaF, 

1ey.z, ()(NH.),Bi Cl, (2) 

te gg, Bi.Te,S 

"1ay:z, (NH.),XF(X=Ti,Sn)-10XY,Z,(Z =C1,Br;Y—ammonisosti- 
uniti Xe — Su, Os, PI) 

sei N CARY,(X—C1,Br;Y=K,NH,,;Rb) 

* 2xysz, Bis,Te-K,Cu(CN), 

* 5x,4Y32, As.Clh,Rb, ed analoghi 

"16xy;7» Hg;Cl,,X(X= in 10 composti un’alchisolfina, in 6 un ammonio 

sostituito). 


* 


In questo sistema, quasi i 4/5 dei composti anidri hanno nella loro for- 
mula uno o due dei tre numeri 3,6,9: su 76 sostanze ben 60, ossia il 78,9 °/ 
hanno una formula di tipo trigonale od esagonale, sicchè possiamo dire di 
trovarci di fronte ad una relazione, fra numero di atomi e simmetria cristal- 
lografica, che difficilmente può essere accidentale. È da notare, però, che a 
questo risultato si giunge soltanto estendendo in modo considerevole le idee 
dello TscHERMAK, perchè, in realtà, di sostanze con formula riducibile a quello 
che il mineralista viennese ha chiamato « tipo irigonale » e, cioè, A,B, non se ne 
hanno che 22 (28,9 °/.). 

Sistema rombico. 


Sono 196 le sostanze anidre appartenenti a questo sistema: di queste, 173, 
ossia 1’88,2°,, sono formate da due o tre specie di atomi. I tipi di formule 
osservati in esse sono i seguenti: 


dany) 
25xY, *) 
say, ) 


1) Fe As-Zn Sb-Pb 0-Sn S-{(NH,(C,H,\,]I-TII ecc. 

2) FeAs-(Fe, Co) As,-FeSb,-Si 0,-Ti 0,-Sn 0, (?)- Te 0,-Zn(0 H),-Cu,S-Au Te,-FeS,-Zn Br,-Hg X, 
{(X= C1,Br,1), PbX,(X = Cl, Br) ecc. 

3) (Fe, Mn),C-(Mn, Fe), (Si, C)-Cu, As-Cr 0,-Mo 0,-W O,-Sb F,-Sb Bry-Rb Bry-R6 Br,-Rb1,-Cs Br,- 
CsI,T1I,(NH,)I, ecc. 


Ti gua 
* 6xy, XALX=Ce,La,Th)-SnBr,-ThCl,-Ni Bi, (2) 
tx.) Br; 
*3xy, CaN;-SrN;-BaN, 
124; [N(GH)JI, 
* ep N(GE 
* 5x,Y,3  Sb,0,;-Bi,0;-Sb,S;-Bi,Sy-Cd;Sb, 
3Cyg 0, (X—VENbRa) 
*, (lc age, DASISI 
8xyz XO(0H)(X=Al,Mn,Fe)-Pb(0H)X(=CI,Br,])-Fe Ass'ece: 
12rxyz, RbX,Y(X=CI,BrgsY=Br,o-GKRA=cobeeee e 
Br,1)-CsAgl, ecc. 
* 1(eyz.); (PNCl,); 
“li yiz) PINCO, 
* 8xyz, HJO;(due modif.)-Cd CI,X(X= Rb,NH,,[NH(GH,),])-HgCl, 
Es ecc 
* 6xyz, XBF,(X=K,Rb)-XAuC],(X=tre diversi ammonisostituiti) ecc. 9 
+ l'elgizi SRbSDIGI |. 
7xy.z, PtBr,2[S(GH,).] ed altri sei composti analoghi. 
* 3x4, AgI;Rb,-AgC],Cs,-Cu,(0H),Cl 
*14xy,z, X,BeF,(X=Na,K,(NH.))-X.CuCI,(X= 6 diversi ammoniso- 
stibuiti) ecc: 
6xy.z, CsHg,Br;-XHg,Cl;(X=4 diversi ammonisostituti)-K,Rh Cl, 
*D4ixyz, X.ArF(X=K,(NH))-(NH;.(C,H,),sn Cl, \ed'altr2itconiposti 
analoghi, in gran parte con Pt invece di Sn. 
3xy,z, P.Si0,-K,TaF,-K,NbE, 
* 4% ijz; (NH); ZrCl=-GsdeX (2 Clbroo i 
br giziNa La Ba 
ETIZNT) SUE, 
*- 1,42) /Pbx0.Ck i 3 i 


di 


** 


Su 173 composti, ben 70, ossia il 40,5 ‘/,, possiedono una formula nella quale 
entrano i numeri 3,6,9: soltanto 28, invece, e, cioè, il 16,2 %/,, hanno una for- 
mula che si può dire di tipo tetragonale. È difficile assegnare all’uno od all’altro 
tipo i due composti As,S, e Na,TaF,, perchè in essi il numero 3 è associato 
al 4 o addirittura all 8: comunque si considerino queste due sostanze, non 
restano, ad ogni modo, sensibilmente alterate le percentuali riferite. 


Sistema monoclino. 
Le 148 sostanze anidre di questo sistema composte di due o tre specie di 
atomi o gruppi di atomi (esse rappresentano il 90,8 "/, di tutte le sostanze anidre 


monocline del 1° volume della chem. Kryst.) presentano le formule seguenti: 


14xy  Hg0-CdS-Cu(CN)-9 bromuri e ioduri di alchilammoni, ecc. 
6xy, Se0,-Zr0,-(Ag, Au)Te,-Au Te,-SnF, ecc. 


TOR >. 
* 4xys FeAl,;-AI(0H),-SbI,-KI, 
ey, Br, 
eles, «Te(OH) 
biel,y, -— As. 
ge P,0;-As,0,-As;S, 
ang, NS, 
2xyz SbOCI-Pb(0H)C1 
seeniz KCLI 
9xyzy CsHgBr;-XHgCl,(X= varì alchilammonî), ecc. 
Si7aeyz, XICLX—=K,Rb,Cs)-XAuY,X=K,Rb,Cs;YC},Br)-XAuCL 
(XN= vari ammonisostituiti) 
1xyz, JO(OH); 
13 x y»z, Sb.S,0-Pt(C1, Br,1),.2[S(Alchili),] 
* 14xy.z, Cs.HgI,-Na,BeF,-X,HgCl,(X= varî alchilammoni) ecc. 
4xy,z; XHg.Cl;(X-=Cs e varì ammonisostituiti) 
*41xy.zs (Pt,Sn)Ck(NH,. Alchili,), 
c+y=A 
eegnz: P.Si 0, 
padieg:z, Ca AlL,(F, OH), 
seen N Cr, Mn Ee, Co, Rb,Irjy=K,(NH);z=(CN)-Na;AlF, 
zo, Hg; CL, (X [N H,(G,H;),] e [N(C,H,)]) 
2% Ysza CsHg;X,,(X= Cl, Br) 
1x.ysz, Cs.HggI, 
ba, He O; C], 
1x,4,z5 Sb,0,C], 
Faggi: NaxZr;F,, 
pen IN CH. (C,H;);],Hg;CL, 


* 


Le sostanze con formula che si può dire di tipo trigonale od esagonale 
ammontano a 65(43,9 °%/,): quelle che nella formola hanno i numeri 4 od 8 a 
37 (25 ‘/o) TE 

Sistema triclino 


Nelle 19 sostanze anidre di questo sistema composte di due o tre specie 
di atomi o gruppi di atomi, e che costituiscono il 95", di tutte quelle appar- 
tenenti al sistema triclino, si hanno i seguenti tipi di formule: 


Wisgi Cu0 “eg, JN(G,Ho),]Hg Cl, 
bei: PI, 5ocyyza PEGI, 1), 25. (Alchili),] 

*2xys B(OH),-Fe,Si **2x yz, cloroiodoplatiniti di alchilsolfine 
bey, Csl, 2x yz; XHg,Cl;(X=[NH(CH;);],[N(C,H;),] 


*4x Yz (PtSn)CL[NH, Alchile, |a 
x+y= 


Sette composti (36,8 °) hanno formula nella quale entrano i numeri 3 e 
6: in 2 soltanto (10,5 °/) compare il numero 4. Le percentuali trovate hanno, 
però, un valore limitato, perchè troppo scarso è il numero di composti noti. 
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Riassumendo ciò che si è detto, si ha quanto segue: 


Sostanze con formula contenente i numeri 


3, 6 ecc. 408 
Sistema cubico 46,3 °/, 5,8 %/ 
» esagonale 35,6 °/, 44° 
» trigonale 78,9°%/, 0 
» —tetragonale 28,4% 20,9 °%/, 
» rombico 40,5 °/o 16,2%, 
» monoclino 43,9% CA 
» triclino “ 36,8 °/, 10,5%, 


_s 


Uno sguardo su questa tabella mostra che alla prima delle due domande 
che ci siamo posti non si può dare risposta affermativa altro che per quanto 
riguarda il sistema trigonale, nel quale si verifica che le formule di quattro 
quinti circa delle sostanze anidre ad esso appartenenti sono caratterizzate dalla 
presenza di almeno uno dei numeri 3, 6, 9. Nel sistema esagonale ciò accade 
soltanto per un terzo circa delle sostanze, e la cosa non ha importanza, perchè 
una percentuale anche superiore di sostanze che hanno la formula con i nu- 
meri 3, 6, 9 si rinviene in tutti gli altri sistemi. Nel sistema tetragonale av- 
viene addirittura che i composti, nella formula dei quali entrano i numeri 4 
od 8, sono in numero minore di quelli che hanno una formula con i numeri 
36, 9 

Veniamo, ora, alla seconda questione. La risposta è data dalla seguente 
tabella, compilata mediante i risultati che si sono esposti nelle pagine pre- 
cedenti per i singoli sistemi: 


Sostanze anidre con formule contenenti i numeri 


3, 6 ecc. 4, 8 
Sistema cubico 95 28,6 °/, 19. 12,609/5 

» esagonale 16 4,8 2 DI 
» trigonale 60 18,1 0 0,0 
» tetragonale 19 5,7 14 14,7 
» rombico 70 21,1 28 29,5 
» monoclino 65 19,6 37 39,0 
» triclino 7 201 3 QUI 

332 100,0 i 95 100,0 


Dei composti anidri con formula contenente i coefficienti 3, 6 ecc. il mag- 
gior numero appartiene al sistema cubico: seguono, poi, in ordine di impor- 
tanza, i sistemi rombico, monoclino e trigonale: un altro gruppo con minore 
numero di rappresentanti è formato dal sistema tetragonale e dall’ esagonale. 
All’esagonale ed al trigonale non appartiene che appena il 22,9% di tutte le 
sostanze che hanno formula con i coefficienti 3, 6, 9! 


Si = 

Ancor più caratteristici sono i risultati per i composti che possiedono una 
formula con i numeri 4 od 8. Di questi, appena un settimo (14,7 °/, esattamente) 
appartiene al sistema tetragonale: i due terzi circa (68,5 °/,) cristallizzano, in- 
vece, nel sistema monoclino e nel rombico. 

Di tutta la regola di TscHERMAK, esaminata sotto i suoi varî aspetti, non 
rimane che il fatto seguente: fra i composti chimici appartenenti alle classi che 

‘sono state sopra indicate, quelli che cristallizzano nel sistema trigonale possiedono 
il più delle volte una formula nella quale hanno parte i numeri 3, 6, 9. 

Va, però, osservato che un’altra indagine può ancora farsi. Invero, la re- 
gola di TscHERMAK è stata dal suo autore espressa in una forma ben definita, 
riferendosi egli ai sistemi cristallini, quali vengono tuttora generalmente con- 
siderati, come enti, cioè, rigorosamente caratterizzati. Ora, è noto che molte 
sostanze rombiche, monocline e tricline sono cristallograficamente assai pros- 
sime a quelle esagonali, tanto che il FEporow ha addirittura creato un sistema 
ipoesagonale, al quale, appunto, dovrebbero appartenere le sostanze in questione. 
Così pure, non pochi dei composti rombici, monoclini e triclini sono geome- 

tricamente assai vicini al sistema tetragonale ed a quello cubico, formando il 
gruppo, molto interessante, delle sostanze pseudocubiche. Appare, perciò, oppor- 
tuno, il verificare se per caso la regola di TscHERMAK non avesse una validità 
di gran lunga maggiore, qualora venisse espressa nella forma seguente: Le so- 
stanze nelle formule chimiche delle quali hanno parte i numeri 3, 6, 9 ecc. hanno 
forme cristalline trigonali, esagonali o ipoesagonali: quelle, invece, alle quali com- 
pete una formula caratterizzata dai numeri 4 od 8 sono cubiche, tetragonali 0 pseu- 
docubiche. 

Ora, è facile vedere che, mentre le sostanze le quali possiedono una for- 
mula con i numeri 3, 6, ecc. quali coefficienti degli atomi sono 332, quelle esa- 
gonali, trigonali o ipoesagonali non sono che 122, ossia soltanto il 36,7 °/: sì- 
milmente delle 95 sostanze con formula contenente i numeri 4 a 8 solo 40 sono 
cubiche, tetragonali o pseudocubiche (42,1 °/;). 

Come si vede, esprimendo la regola di TscHERMAK nella forma da me in- 
dicata, si ha un notevole vantaggio, ma restiamo sempre molto lontani da una 
regola di validità molto estesa: il risultato ottenuto presenta pur sempre un 
certo interesse. 

Vediamo, ora, che cosa si verifica nelle sostanze anidre contenute nel se- 
condo volume della chemische crystallographie di P. von GRorH, il quale è de- 
dicato ai sali ossigenati ed ai solfosali inorganici. 


SALI OSSIGENATI E SOLFOSALI INORGANICI 
Sistema cubico 
Su 81 sostanze anidre appartenenti a questo sistema, ne abbiamo 65 com- 


poste dall’anione e da uno o due atomi (0 gruppi di atomi). I tipi di combi- 
nazione sono i seguenti: 


SUONI 


"19(X0;);y !) 
MIAO X=Cl,Br;.y—Na-(Cl0)(Sb4CH) 
* ECCO IU X=N5y= Cai Sr3BboBi 
*ROS0O 9) (PO,),Al 
* SCO) X=Ti,y=Mg,Fe;(Mo0,)Ag, 
* 2(XO,).y; (AsO,),(Ca, Mg, Mn),-(SbO,).Pb; 
“ 2(X0)y: RP = 
* LO )y, TO Ho) 4 
" 2(X SY X-ray 
2(X,0,)Y. N = Sbediazg=Ga 
SMECCODII 1,0;(Sb.£EH,) 
* *T(X0}),9z —(NO);Cd 
* E): SLODBe 
TOCCO A S: ;y= Mg, Mn Ni, Co 4a Rb 
* 90C0)ggz = DSizyiCano Fo rMs;iz —AlatGro Fe 
* 6c0).72, Sie o 5 SR RI 
* 1E0)gsz: (StO)ALE: 
*I'(NECSIYEZUN'GS)iP1IG 


Su 65 composti, 34, ossia il 52,3", possiede una formola con i numeri 3, 
6, ecc: soltanto 10, ovvero il 15,4%, hanno nella formula i numeri 4 od 8, indi- 
pendenti dal 3 o dal 6. 
Sistema tetragonale 


Nelle 49 sostanze anidre riferibili ad una delle due formule (X,0,.),%, € 
(X,0,,)) Yz, si hanno i seguenti tipi di combinazione: 


2(XM)y (OCN)K,(SGCN)TI 
1(XS)y FeS}Cu 
*+ 3(XO;)y CIO;Ag,Br0;Ag, Mn0,Mn 
*1000).y: X=(Nb; Ta);,7=(eSsMo) 
"13 K0,)y ?) 
* b(XOx)y,, X=Mn;g9=Mo7 Me ZodCdesero 
* 60G0)y  X=J;y= th NafAsgRKGRb NEO 
* S40;);y, x Mo,Wrg=Ce Wi 
* LO dYT (0149) Ca; 
1O,)yz  NO;Ag NIH; 
* 2(X0O;)yz 
*. 2000.) je A Con Pbta der 
*.1(X0;);yz. (STt0);FeE 
* 5(XO.))yz, (PO.)KH, ed analoghi-(Sn S,) Fe Cu, 
1(XO,)y.z, Si0,Al,Ga; 
1X0,)yz, Si.0;Zn Ca; 
*\1I'OGOD)9:z: Sona La, 
') In quattro di essi O è sostituito da S o da Se. Es.(Cr$,),Fe,(Co0$,),Cu,(CoSe,),Co. Nella 
formula (X 0,),y si ha X=Al, Cr, Tei Fe, Co, Zn, Cd. 
?) C1O,(N.4CH,)-Mn0,(N.4CH,)-Ru0,K-Mo0,Ca ed analoghi-W0,Ca ecc. PO, Y-NbO,Y. 


Abbiamo, perciò, 14 composti (28,6 °) con una formula contenente i nu- 
merì 3, 6, ecc: in 29 (59,2 "/,) entrano, invece, i numeri 4 od 8 indipendente- 
mente dal 3 o dal 6. 

Sistema esagonale 


Nelle 26 sostanze anidre appartenenti a questo sistema, si hanno i seguenti 
tipi di combinazione: 


* 4(XO,)y NO;Cs, Si0,Ca, BO,A1, As0;Hg 
SLECO)Y SO,Ca (Bassanite) 

ee); . SO,(Sn.3C,H,), 

MEO )):4,7, (CO;).Pb;(0H),; 

Mae ryz: (NO;),CeK, 

oz; AS 0,) Al,Be, 

* 6(XO,))yz SiO,AI(Li, Na, K)-SO,Li(K, Rb) Se O,LiK 
MekMSO.)4z (PO;);Cay(F, Cl) ed analoghi 


Abbiamo, quindi, 18 composti (69,2 °%,) con i numeri 3 o 6 nella formula, 
e soltanto 8 (30,8 ‘,) con il numero 4 indipendente dal 3. Del tipo esagonale 
propriamente detto di TscHeRMAK A,B non esistono, però, che due esempî 
(NO;); (Ge K,) e (Si O,); (Al, Be,). 


Sistema trigonale 


Nelle 48 sostanze di questo sistema di formula x, nOn )aa o (X,0,_.),Y, si 
riscontrano i seguenti tipi di combinazione: 


*17X0))y ‘) 
Sig, XxX —=As, Sb;y— Ag 
MESCcO)y, Si O,Be,-Si 0,Zn,-Cr'0,Cs, 
u2e00.)y, X=Se;y=K,Rb 
1(X,0;)y  Se.0O;Mg 
ME 0)y; | Cr,0,,Cs, 
i 0)y, * SiO0;Li, 
Mo) Xx Sn, Pb, Pt;y=Na,K. 
* 2(X0O;).yz (BO;),Sn Ca-(CO,),Mg Ca 
* 1(XO;),yz. (CO,),MgNa, 
Welt )yz X—N;y=(U0,));z—= Cs, Rb, (NH) 
0) 72° SO,Na Li 
WE XO)y;z SO,Na;F 
SE X0;)gz PO,Ag.H 
* 3(X0,).y;z (SO.):T1,H-(S0,),K,Na-(Cr0,),.KNa 
* 3(XO,),y,z (PO,),Ti Na ed analoghi 
* 2(X0O.)y:z, X=I;y=Ag,(NH);z=H 
1) (NO,)y(y=Li,K,Na,[N.4CH,])-CLO;Na-BrO,K(Ti0,)y(y=Mg, Mn, Fe)-(CO,)y (Y 
Ca, Mn, Fe, Zn, Ni, Co, Cd). 


=Mg, 


> qa 
La quasi totalità di questi composti (40 su 48), e, cioè, 1 83,3 %,, possiede 


una formola nella quale hanno parte i numeri 3 o 6, e solo in 5 (104%), si 
trova il numero 4 indipendentemente dal 3 o dal 6. 


Sistema rombico. 


I 181 composti di questo sistema che possiedono una delle due solite for- 
mule generali già indicate, presentano ben 61 formule speciali diverse, la mag- 
gior parte delle quali non si rinviene che in un numero limitatissimo di so- 
stanze (spesso una o due soltanto), sicchè reputo inutile riferirle tutte. 

Quelle più rappresentate seno (X0,)y, che si è trovato in 15 sostanze rom- 
biche, (XO,)y in 24, (XO.)y; in 29, (X0,)yz in 13, ecc. 

Fra tutti questi composti si osserva che in 59(32,6 °,) si ha una formula con 
i numeri 3, 6, 9, mentre in 86 (47,5%) si hanno i numeri 4 od 8 senza il 3 od 
uno dei suoi multipli. 


Sistema monoclino 


Anche qui è molto grande il numero delle formule di tipo diverso che 
sono presentate dai composti che ubbidiscono alle solite condizioni, e, preci- 
samente, in 141 sostanze si hanno ben 62 differenti tipi di formule, delle quali 
pochissime sono quelle che si rinvengono più di una o due volte. Quattordici, 
composti rispondono alla formula (X0,)y, dodici a (XO,)y.z, otto a (XO;),yz, 
sette a (XO,)y,, sei a (XO.).yz,. 

Tra le 141 sostanze considerate 69(48,9 °,) possiedono una formula nella 
quale entrano i numeri 3, 6, 9, e 53(37,6 ‘) presentano nella formula i nu- 
meri 4 od 8, indipendentemente dal 3 e suoi multipli. 


Sistema triclino 


In 30 sostanze anidre riferibili ai soliti tipi generali si osservano le se- 
guenti 19 formule differenti: 


*1(XO;,)y  SiO,Mn *1(X0;):4,z, (BO). Ca,Cl, 
*1(X0,)y (10,),$r 1(X0,).y 7, (NO,).Pt2[S(i C,H.)] 
*1(XO.)y SO,Ca *2(X0.).g2 X=1;y=)AHoe=@ 

1XO)g:. - S10,Al; *1(X0;):4;z» (NO;);Hg; (OH), 
*4(X.0,)fx< X=Gr;y=K,;R6,CGs;4p° Cogo) 
*1000)7: S:0;k. *1(X0O;);y,z (Si 0,),Al,Ca 
*2(X,0,)ys X=B;y=Mg,Mn * 1(XO,)yz (PO,)Zn.(0H) 

1(X0;S,)y, (WO,S,)(NH,). *1(XO.).Yz, (PO,),CaH, 

2(X,8.S.)y [Fe,(NO),S.]y;y=[N(CHa);], ** 1(X0;).y;2, (PO.);Cu;(0H), 

[N(C.Ho)i] *2X,0.)yz X=Sîi;y=Aljaz-=Nar 


i) SO,)Na H-(As0,) CaH-(As 0,) Ba H-{PO,)Ca H-(As0,)Sr H. 


= 


Abbiamo, perciò, 10 composti (33,3 ‘/)) con la formula contenente i numeri 


3, 6, mentre 11(36,7 °/), invece, hanno una formula con i coeffiienti 4 od 8, 
senza il 3 ed i suoi multipli. 


Riassumendo, nei sali ossigenati e solfosali inorganici anidri si ha quanto 
segue: 


Sostanze con formula contenente i numeri 


3, 6 ecc. 4 08 
Sistema cubico DIS SA 
» esagonale 69,2 30,8 
» trigonale 83,3 10,4 
» tetragonale 28,6 59,2 
» rombico 32,6 47,5 
» monoclino 48,9 37,6 
» triclino 33,3 36,7 


Uno sguardo su questa tabella, mostra subito che, effettivamente, in */; delle 
sostanze trigonali ed in più di ?/, di quelle esagonali, si ha una formula con- 
tenente i numeri 3, 6, ecc: in due terzi circa di quelle tetragonali la formula 
contiene i numeri 4 od 8 indipendentemente dal 3 e suoi multipi. Il fatto è, 
certo, interessante, e sembra indicare una qualche relazione effettivamente esi- 
stente fra simmetria cristallografica e formula chimica: ampie riserve sono, 
però, necessarie, perchè, per esempio, assai notevole ed in contrasto deciso con 
quanto potrebbe dedursi da ciò che si verifica nei sistemi esagonale, trigonale 
e tetragonale, è la circostanza che quasi il 50%, delle sostanze rombiche con- 
siderate ha la formula con i numeri 4 od 8 senza il 3 ecc., e che pure quasi 
la metà di quelle monocline presenta i coefficienti 3, 6 ecc. Nè dà meno da 
pensare il fatto che tra le sostanze esagonali il 30,8 °),, ossia una porzione 
assai considerevole, possiede una formula di tipo tetragonale. È ancora da os- 
servarsi, che nelle formule di tipo trigonale od esagonale si sono computate 
costantemente anche quelle, non molto numerose, per altro, fra le sostanze tri- 
gonali ed esagonali, nelle quali i coefficienti 3, 6, ecc. sono associati ai coeffi- 
cienti 4 od 8, mentre, a stretto rigore, tali formule costituiscono una categoria 
incertae sedis, potendosi esse considerare anche di tipo tetragonale, visto che 
nulla autorizza a dare, per esempio, maggiore importanza al coefficiente 3 che 
al 4, quando tutti e due si trovano riuniti in una stessa formula. 

Degno di attenzione è anche il confronto fra la tabella surriportata e quella 
data a pag. 10 per gli alogenuri e cianuri semplici e complessi ed azidi dei 
metalli e loro composti alchilici. Si hanno fra le due tabelle delle differenze 
veramente notevolissime, fra le quali emerge il marcato aumento delle sostanze 
con formula contenente i numeri 4 od 8 indipendenti dal 3 e suoi multipli 
che si ha in tutti i sistemi per i sali ossigenati e solfosali inorganici rispetto 
agli alogenuri, cianuri, azidi ecc. del I volume della chemische Krystallographie 
di GrorH. Pure assai interessante è il fatto che, mentre fra gli alogenuri, cia- 
nuri ecc. esagonali soltanto un terzo possedeva una formula con i numeri 3, 


. 


se pg) Pi 

6, ecc., fra i sali ossigenati e solfosali inorganici esagonali i composti con una 
tale formula salgono ad oltre due terzi. Ancor più notevole è quanto si veri- 
fica per il sistema tetragonale. Mentre tra gli alogenuri, ecc. quelli con la for- 
mola contenente i numeri 3, 6, ecc. sono in maggior numero di quelli che hanno 
i coefficienti 4 od 8 senza il 3 ecc. nella formula, abbiamo precisamente il con- 
trario fra i sali ossigenati inorganici appartenenti al sistema tetragonale: in 
questi ultimi si osserva, infatti, che i composti con formula caratterizzata dai 
numeri 4 od 8 sono il doppio di quelli che hanno i coefficienti 3, 6, ecc. 

Veniamo, ora, a rispondere alla seconda questione posta a pag. 3. I dati 


necessarî sono già stati esposti nelle pagine precedenti: non faremo qui che 
riunirli. i 


bea Sali ossigenati e solfosali inorganici 
» con formule contenenti i numeri 
4 od 8 
3, 6, ecc. (senza il 3 ed i suoi multipli) 
Sistema cubico 34 13,9% 10 5,0% 
» esagonale 18 7,4 8 4,0 
» trigonale 40 16,4 5) 2,5 
» tetragonale 14 DAI 29 14,4 
» rombico 59 24,2 86 42,5 
» monoclino 69 28,3 d3 26,2 
» triclino 10 4,l JA 5,4 
244 100,0 202 100,0 


Analogamente a quanto si è osservato negli alogenuri, cianuri ece. (pag. 10), 
anche nei sali ossigenati e solfosali inorganici si verifica che appena il 23,8 “/ 
delle sostanze aventi una formola contenente i numeri 3, 6, ecc. appartiene al 
sistema esagonale od al trigonale. Così pure, appena un settimo delle sostanze 
che hanno una formula con i numeri 4 od 8 cristallizza nel sistema tetrago- 
nale. Riunendo questi risultati e quelli ottenuti per gli alogenuri, cianuri, ecc. 
si giunge necessariamente alla conclusione che non esiste una relazione sicura, 
di carattere generale, fra la presenza di certi determinati coefficienti nella formula 
di un composto e la sua simmetria cristallografica. 

Le conclusioni negative alle quali siamo pervenuti intorno al valore della 
regola di TscHERMAK possono farsi risultare assai chiaramente, ricavando, dalle 
tabelle date nelle pagine precedenti, la diffusione dei varî tipi di formule chi- 
miche nei diversi sistemi cristallini. Limitandoci ai tipi di formule più comuni, 
si ha, per i composti contenuti nel volume primo della chemische Krystallo- 
phie di P. GrorH, quanto segue: 


Numero delle sostanze appartenenti al sistema 
Formula = -— — IS RR i — ZE _| Somma 

| | | 

Cubico ! Tetragonale Esagonale | Trigonale | Rombico | Monoclino | Triclino | 

SEM i , | 
cy 70 5 mei le 9 13 ni MISTE 
a 19 16 10 5 25 6 1 82 
LCYs 1 7 2 9 17 / 2 42 
CY, 6 “i = = 6 l - 13 
LYs l = — l 3 I — 6 
LYs 4 = _ 5 > 3 —_ 17 
XY | 3 3 _ — 8 2 _ | 16 
CY, i 2 — 6) 12 1 = 18 
eyz, | 2 1 2 l 8 S l 20 
LY3, | 3 5 — = 6 N07 a 33 
CY = l o — | I se de 6 
CY, — 1 —_ l Ù 13 5) 21 
LY83 e | - = 3 l = x 
CY, 0 9 ee? RR A 14 9 44 
usi — = _ 6 4 2 3 
su | 8 10 12 24 41 4 174 
CYA: 4 1 l — 3 l _ 10 
e | — eli 2 _ se _ 3 
LYS; 1 — 2 — i _ - 9 
LY3E6 past | » st, DE tg $ 5 i 

ri) — = = Fa SE reo 

eat ! 1 Ha Ù) pu va 05%) È 
L3Ys3s vari | n 2 Ù Ce A ca - 


Considerando le formule più caratteristiche, noi abbiamo che di 42 com- 
posti rispondenti alla formula .04,, solo 11(26 %,) appartengono al sistema tri- 
gonale od all’esagonale. Su 17 sostanze di formula x.4,, nessuna è esagonale e 
solo 5 trigonali. Dei 6 composti xy, nessuno è esagonale, ed appena 1 è tri- 
gonale. Fra i 174 composti xY:5; solo 22(12,6 ") sono o trigonali od esagonali. 
Di 13 composti xy, nessuno appartiene al sistema tetragonale, e su 31 xyz, 
solo 5 sono tetragonali. Constatazioni dello stesso genere si possono fare per 
quasi tutte le formule riportate nella tabella. Soltanto per la formula x,y?» si 
nota che tutti i sette composti studiati cristallograficamente che la presentano 
sono trigonali o esagonali. 

Agli stessi risultati si giunge con i sali ossigenati ed i solfosali inorganici 
raccolti dal GrorH nel secondo volume della sua chemische Krystallographie. Si 
ha, infatti, sempre limitandoci ai tipi di formule più diffuse: 
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Numero delle sostanze appartenenti al sistema 


| 
Formula | IO <essAavs 2 Somma 
' Cubico | Tetragonale \Esagonale Trigonale  Rombico | Monoclino | Triclino 
MES Palo ai Ma, Mei: PISA 
| 
(XO,)y _ 1 I _ _ 5) 4 _ 10 
(X0;),% 19 _ | — o 1 —_ 25 
(XKO0;)y. | 3 3 ad 17 15 | 6 1 49 
og A I a = Da 1 1 12 
(X0,)y = 13 1 -. O ei 53 
(X0,y, 3 5 l 310 7 - 48 
(X0,)3Y; 2 mi BO: - 2 e: 
(X0,)Y; 200 | _ | — —_ 2 - 5 
(X,0,)v, ti ie Da 2 RO de "ASD 
(X,0,)y, DEE Ta = = il D 4. 
(X30)Ya | i 6 — =" ! _ 3 1 Iii 
(X,0;)Y, | > | "= = a | 2 > 5 
(X0,)3U33s| 6 | Fa == = — —_ — 6 
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Come si vede, su 49 composti rispondenti alla formula (X0,)y soltanto 21 
e, cioè, solo il 43 °/, circa, appartengono al sistema trigonale od all’ esagonale, e 
si tratta del caso più favorevole, perchè abbiamo, poi, non pochi altri tipi di 
formule contenenti i numeri 3 o 6, i quali non hanno nessun rappresentante 
nel sistema trigonale o nell’esagonale (es. (XO,),y ; (XO,)yz), o ne hanno un 
numero limitatissimo (2 su 13 per (X0;),yz; 3 su 8 per (XO;),yz ecc.) Altret- 
tanto si verifica per le formule nelle quali entrano i numeri 4 o 8 senza il 3 
od il 6. Su 53 composti (X0,)y appena 13(24,5 °) sono tetragonali: tra i 21 di 
formula (X0,)yz, solo 5(23,8 %/) cristallizzano nel sistema tetragonale. Nessun 
composto tetragonale è stato finora trovato fra quelli studiati rispondenti ad 
una delle formule (X0,)yz,(X0,).yz:,(X0,),yz,. Assai adatto per mostrare il 
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reale valore della regola di TscHERMAK è il fatto che, di 27 composti (XO,)yz ') 
studiati cristallograficamente finora, nessuno è risultato tetragonale o cubico, 
mentre sei si sono riconosciuti esagonali ed uno trigonale. 

Potrebbe pensarsi, tuttavia, che la regola di TscHERMAK si verificasse me- 
glio negli idrati. Se così fosse, potrebbe realizzarsi luna o Valtra delle due 
seguenti possibilità : 

1.° Gli idrati tetragonali presentano di preferenza 4 od 8 molecole di 
acqua di cristallizzazione, e quelli trigonali od esagonali mostrano più sovente 
Sbt9recc. H,0. 

2.° (Gli idrati contenenti 3, 6 o 9 molecole di acqua di cristallizzazione 
appartengono il più spesso al sistema trigonale od all’esagonale, e quelli con 
4 od 8 H,O al tetragonale. 

Naturalmente, le due possibilità indicate potrebbero anche sussistere con- 
temporaneamente. _ 

Per la verifica dello stato reale delle cose possono servire le due tabelle 
che seguono, la prima delle quali ho limitato agli idrati contenenti non più 
di 12 H,0, essendo quelli con un numero più elevato di molecole di acqua di 
cristallizzazione assai meno frequenti, a prescindere dal fatto che il loro stato 
di idratazione è, spesso, determinato soltanto approssimativamente. 


TABELLA. I. 


Idrati dei composti senza carattere salino, degli alogenuri e cianuri semplici 
e complessi dei metalli e dei loro composti alchilici. 


Ceti Numero Jdrati con molecole di acqua di cristallizzazione 
} i totale == = = = stern — 
ni 1 leale #|8 | 8 | 10 | 12 

| | | | | 
3 TIR ASA i 

Cubico 20 1 TRAZIO PIA I a 
Tetragonale 27 2 5 (EIN fe RA Lal: I 
Esagonale 4 E e 2 
Trigonale 70 2:| — Dit de DI i e ditta 9 
Rombico 7l AE EA o I egli 3 
Monoclino 124 e a I e i NI SR I I 
Triclino 36 PA e a 
13 DIL RZ 29) ll 66 12 16, 10 6 | 21 


d È questa, evidentemente, una delle formule tipiche « tetragonali ». 
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Dalla tabella prima risulta che gli idrati trigonali con 3, 6, 9 0 12H,0 am- 
montano a 64 su 70, e formano, quindi, il 91°, degli idrati trigonali contenuti 
nel primo volume della chemische Krystallographie di Groth. Una percentuale 
così elevata non può, evidentemente, rappresentare una mera casualità, ma deve 
costituire, invece, una vera e propria caratteristica degli idrati trigonali dei 
composti senza carattere salino e degli alogenuri e cianuri semplici e complessi 
dei metalli e dei loro composti alchilici. Questa caratteristica può, a mio av- 
viso, rendere dei servizi non disprezzabili nel determinare la formula chimica 
di un idrato trigonale di uno dei composti anzidetti: se, per esempio, in base 
all'analisi non si potesse decidere con certezza se un idrato possiede 5 o 6 mo- 
lecole di acqua di cristallizzazione, i risultati indicati ci consentono di sce- 
gliere il numero sei. È anche da notare che i quattro idrati trigonali non com- 
presi nella tabella, perchè contenenti più di 12H,0, sono i seguenti: 


 As,0;-6Mo0,.18H,0 — SiW,,0,;H,.24H,0 — P,0,.20W0,.50H,0 — P,0, .24W0,.59H,0. 


Di essi, i primi due possiedono un numero di molecole d’acqua che è mul- 
tiplo di tre, sicchè possiamo dire che sono 66 su 70, ossia il 94°/, gli idrati 
trigonali che contengono 3xH,0. Appare, perciò giustificata, almeno nello stato 
attuale delle nostre cognizioni, la regola seguente: 

< Gli idrati dei composti senza carattere salino, degli alogenuri e cianuri 
« semplici e complessi dei metalli e dei loro composti alchilici appartenenti al 
« sistema trigonale possiedono nella loro quasi totalità un numero di molecole 
«di acqua di cristallizzazione rappresentato da tre o da un multiplo di tre ». 
Più spesso si hanno 6H,0, sovente, anche, 12, 9 o 3H,0: di rado numeri 
più alti. 

Questa regola non ammette, però, almeno nella sua generalità, la reciproca. 
Infatti, gli idrati studiati cristallograficamente che contengono 3, 6, 9 o 12 H,0 
ammontano a 120, e di essi soltanto 64, ossia il 53° sono trigonali. La reci- 
proca può valere, sempre, però, con una notevole limitazione, soltanto per gli 
idrati con 6H,0, perchè ben 44 su 66, ossia il 67°, appartengono al sistema 
trigonale. 

Può, perciò, ammettersi come verosimile che « se un idrato di un com- 
« posto senza carattere salino, di un alogenuro o cianuro semplice o complesso 
«di un metallo o di un composto alchilico possiede sei molecole di acqua di 
«acqua di cristallizzazione, è probabile che cristallizzi nel sistema trigonale ». 

Per il sistema esagonale nulla può dirsi, dato il numero piccolissimo (4) 
di idrati studiati. 

Quanto al sistema tetragonale, la tabella prima mostra subito che per esso 
non sussiste nessuna relazione analoga a quelle stabilite per il sistema trigo- 
nale. Infatti, su 27 idrati tetragonali, soltanto 7, ossia il 26°, circa, possiedono 4 
od 8 molecole di acqua di cristallizzazione. Abbiamo, poi, che su 25 idrati con 
4H,0 e su 16 con 8H,0 quelli tetragonali sono appena, rispettivamente, 3e4%) 

') Oltre gli idrati indicati nella tabella, se ne hanno, nel sistema tetragonale, 2 con 1'/, H,O, 


1 con 22H,0 e 2 con 31H,0. Si ha, poi, un composto con cloroformio di cristallizzazione. 


fr. 


le e 


i 


La tabella prima ci consente anche qualche considerazione non priva di 
interesse sulla frequenza dei diversi idrati negli altri sistemi cristallini. fr 
Nel sistema cubico, oltre gli idrati indicati nella tabella, se ne hanno altri. 


otto, così caratterizzati : 


con O 1 con 45H,0 
Sto URTO 1 ts 2:HI0 
RO) 1 » 58H,0 


1 $4614470 


Come si vede, gli idrati del sistema cubico non presentano di preferenza 
un determinato numero di molecole d’acqua, ma, al contrario, ciascun tipo di 
idrato è stato rinvenuto presso a poco lo stesso numero di volte. 

Nel sistema rombico, agli idrati elencati nella tabella ne vanno aggiunti: 
altri 15, così distinti : 


3. con -/, H,0 l'on 74 FH,9 

DARE SR IU) I» deo 

4» RARO 3-3 -<2EH50 
1 » 39H,0 


Anche qui il maggior numero di idrati ha un numero limitatissimo, per 
lo più uno o due soltanto, di rappresentanti: in numero notevole si presen- 
tano soltanto gli idrati con 1H,0(29,6 °/) e quelli con 2H,0(17 °/). È questa, 
evidentemente, una caratteristica degli idrati rombici dei composti contenuti 
nel primo volume della chemische Krystallographie. 

Nel sistema monoclino abbiamo anche gli idrati seguenti ‘): 


Jen E nHtO 2 con 14H,0 
ia 20050 Tex 50 
li» ABRRO I. 1650 

3. IS HO 


Parecchi tipi di idrati non sono stati osservati che una, due o tre volte: 
un po’ più frequenti sono gli idrati con 7 e con 8H,0, i quali hanno ciascuno 
sei rappresentanti. Gli idrati più diffusi sono, però, i seguenti, disposti in or- 


dine di importanza decrescente. 


2H,0 Diu 
4H,0 IBS 
1H,O TR 
3H,O È 

6 H,0 9 


') Ve ne sono, poi, 6 di incerta composizione, 1 con C$, ed 1 con C,H,0, di eristallizzazione, 


‘ 
— 2 se 


Sono notevoli le differenze rispetto al sistema rombico, e sopratutto me- 
rita attenzione il fatto che, mentre in quest'ultimo i monoidrati sono di gran 
lunga più frequenti dei diidrati, precisamente il contrario si verifica nel si- 
stema monoclino, nel quale, poi, assumono importanza considerevole i tetra- 
idrati, scarsissimi nel rombico. 

Nel sistema triclino; oltre gli idrati della tabella, ne abbiamo 


2° con 15.H,0 l con 23H,0 com. 42 HO". 
Ret :20H,0 aL 


Quasi tutti i tipi di idrati sono stati osservati presso a poco lo stesso numero 
di volte: un po’ più sovente appaiono i diidrati (25 °)) e, cosa veramente note- 
vole, gli esaidrati (17 °/), il che costituisce una nuova prova dello scarso valore 
della regola di TscHERMAK, almeno nella sua generalità, perchè in base ad essa 
non ci si aspetterebbe davvero di vedere gli idrati triclini costituiti per un 
sesto proprio da esaidrati! 

Passando agli idrati dei sali ossigenati e solfosali inorganici, un primo fatto 
ci colpisce, ed è la proporzione assai più considerevole di idrati con un nu- 
mero elevato di molecole di acqua di cristallizzazione che si rinviene in pa- 
recchi sistemi, in confronto a quanto si è osservato con gli idrati della tabella 
prima. Questo fatto è dimostrato assai chiaramente dal seguente prospetto: 


Sistema Idrati della Tabella I Idrati della Tabella II 
cristallino con fino a 10H,0 con più di 10H,0 con fino a 10H,0 con più di 10 H,O 
Cubico 13 7 17 82 
Tetragonale 21 5) 28 6 
Esagonale 2 2 ll 17 
Trigonale 57 13 22 53 
Rombico 63 8 126 12 
Monoclino 105 DE 276 60 
Triclino 29 1 99 64 


Da questo riassunto emerge chiaramente che « tra gli idrati cubici, esago- 
nali, trigonali e triclini dei sali ossigenati e solfosali inorganici quelli con più 
di dieci molecole di acqua di cristallizzazione sono assai più frequenti che fra 
gli idrati, appartenenti agli stessi sistemi, dei composti senza carattere salino 
e degli alogenuri semplici e complessi dei metalli e dei loro composti alchi- 
lici ». Altrettanto si verifica, quantunque in grado molto minore, anche per il 
sistema monoclino, mentre, al contrario, nessuna differenza di comportamento 
è dato di constatare per gli idrati tetragonali e rombici. Dato il numero ab- 
bastanza considerevole di idrati presi in esame, appare poco probabile che si 
tratti di un fatto accidentale, anzichè di una vera e propria caratteristica dif- 
ferenziale fra gli idrati dei due gruppi di composti indicati. 

La regola trovata per gli idrati trigonali della tabella I vale anche per quelli 


E 

della tabella II, 64 su 75 ') dei quali, ossia 1° 85 °/,, possiede un numero di mo- 
lecole d’acqua di cristallizzazione espresso da tre o da un multiplo di tre. Men- 
tre, però, negli idrati della tabella I il numero più frequente delle molecole 
d’acqua di cristallizzazine era il 6, in quelli della tabella II appaiono in mag- 
gior quantità gli idrati con 24 e 27H,0. Nemmeno per gli idrati della tabella II 
la regola indicata a pag. 21 ammette la reciproca, almeno nella sua generalità : 
infatti, gli idrati con 3nH,0 (n= un numero intiero) sono 398, e di essi sol- 
tanto 64 cristallizzano nel sistema trigonale. In base ai nostri studì attuali, la 
reciproca si può ammettere, tutt'al più, per le fasi stabili a temperatura ordi- 
naria degli idrati con 24 e 27 H,0 °). 

La regola trovata per gli idrati trigonali vale anche per quelli appartenenti 
al sistema cubico, nel quale si osserva che su 99 idrati ben 92 (ovvero il 93%/,) 
possiedono un numero di molecole d’acqua di cristallizzazione rappresentato 
da tre o da un multiplo di tre: gli idrati di gran lunga più frequenti sono 
quelli con 12H,0. Abbiamo, perciò, una differenza fondamentale rispetto agli 
idrati cubici dei composti contenuti nel I volume delle chemische Krystallogra- 
phie di GroTH, su 20 dei quali soltanto 5 presentano 3nH,0. 

Nel sistema esagonale, noi abbiamo che, su 28 idrati, solo 15, ossia il 53,6 %;, 
possiedono 3nH,0. Non si può, perciò, estendere a questo sistema la regola 
che vale per gli idrati trigonali nella forma lata nella quale si è esposta: per il 
sistema esagonale si può solo dire che « gli idrati dei sali ossigenati e dei sol- 
< fosali inorganici appartenenti al sistema esagonali presentano spesso 3nH,0 ». 

Poichè anche tra gli idrati rombici, monoclini e triclini sono assai frequenti 
certi idrati con 3nH,0, potrebbe sorgere il dubbio che quanto si è osservato 
negli idrati esagonali si verificasse anche per tutti o, almeno, per qualcuno, dei 
tre sistemi ora indicati. In realtà, non è così: per quanto nel sistema esago- 
nale soltanto la metà degli idrati possieda 3nH,0, si ha pur sempre a fare con 
un fatto non accidentale, perchè nei sistemi rombico. monoclino e triclino gli 
idrati con 3nH,0 costituiscono una frazione ben minore degli idrati studiati, 
come risulta dalla seguente tabella : 


Sistema Idrati con 3nH,0(n=un numero intiero) 

Cubico 93%, 

Trigonale 89 

Esagonale 53,6 

Triclino 37,4 

Monoclino 36,2 

Tetragonale 35,3 

Rombico 231 


') Di uno dei 76 idrati trigonali non si conosce il numero delle molecole d’acqua di eristal- 
lizzazione. 


?) Gli idrati con 78, 81, 87 e 90H,0 sono in numero troppo limitato per consentire delle 
deduzioni. 


è 
+ 


Via a ia I 


Nel sistema tetragonale, si ha che gli idrati con 4 o 8H,0 sono appena $ 
su 34, ossia rappresentano una percentuale assai piccola (23,5 °/). Su 61 idrati 
con 4H,0, solo 3 sono tetragonali e di 59 con 8H,0 soltanto 5 appartengono 
al sistema tetragonale. 

Nel sistema rombico, gli idrati più importanti sono i mono- e i diidrati. 
Nel sistema monoclino, invece, più frequenti sono gli esaidrati: seguono poi, 
in gruppo, gli idrati con 1, 4, 8 e 2H,0 (da 30 a 35 ciascuno): vengono quindi, 


| gli idrati con 5, 3 e 7H,0 (16, e 15 e 14 rispettivamente. Meno frequenti sono 


gli idrati con 10, 11, 12 e 16H,0, dei quali ne sono stati studiati da nove a 
dieci. 

Finalmente, nel sistema triclino gli idrati più diffusi sono i diidrati (18), 
e, poi, quelli con 8, 5, 6 e 18H,0 (da 13 a 15 rappresentanti per ciascun tipo). 

Vari studiosi hanno anche cercato di indagare se gli idrati ed i composti 
anidri cristallizzano di preferenza in alcuni particolari sistemi cristallini ‘), ma 
non può dirsi davvero che sieno giunti a risultati sicuri e concordanti, il che 
dipende, oltre tutto, dal fatto che, finora, i composti presi in esame per de- 
durne regolarità erano in numero troppo ristretto per permettere deduzioni 
attendibili. 

Quali sieno ‘le relazioni realmente esistenti, in ogni sistema cristallino, fra 
il numero dei composti anidri e quello degli idrati e degli ammoniacati, ri- 
sulta dalle due seguenti tabelle : 


TABELLA. T. 


Composti senza carattere salino, alogenuri e cianuri semplici e complessi - 
dei metalli e dei loro composti alchilici. 


Sistema cristallino 


5 EE 5 E ° 
Composti ° è E | Fi 9 a 9 
2 Da 5 | z. 2 3 n 
2 = SD 59 S òÒ E) 
| 5 ©” & =. o s H 
O - LILa = Ra S - 
“EIA ah | | | 
Anidri 210=90,9°%| 74=71,8%|45=90/, |76=51,35°/,|196=69,5 °/,|163=54,3%/|20=35,7°%/ 
Idrati 20 8,7 27 26,2 |4 8 |70 47,3 | 71 25,2 [124 41,3 [36 64,3 
Atomoniacati] 1 04 | 2 2,0 |1 2 |2 1,35 | 15 53 |13 43 |0 — 
231 103 ‘50 148 282 1300 156 


1) Così, nel 1846, il Buvs-BaLLor, in una nota che verrà citata in seguito, riteneva che gli 
idrati si raccolgono sopratutto nel sistema esagonale e nel rombico. 
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TABELLA I. 


Sali ossigenati e solfosali inorganici. : 


Sistema cristallino 


| 
Ì 


x . I (e) 
Composti Sri 5 a E î a È 9 
3 | La ‘5 2 | GE 
aa ia do E) E MS 
—’—; VESTI CIEeEDE Se 
= ' 
Anidri | 81=44,7%) 69=61,1°%|28=50%/ 58=42,6°/,|212=56,2 °/,|182=33,6%/,| 34=16,6%/, 
Idrati | 99 54,7 | 34 30,1 |28 50 | 76 55,9 |140 37,1 |340 629 163 795 
Ammoniacali| 1 0,6 |.10. 88 |-0/— 2.16] 256,60 1903; 
181 1118 156 136 1377 541 1205 


Nel sistema triclino si ha, sia per la tabella I, che per la II, un numero 
di idrati che supera notevolmente quello dei composti anidri, ed altrettanto 
si verifica nel sistema monoclino, ma soltanto per i sali ossigenati e solfosali 
inorganici. In complesso, però, non può dirsi che gli idrati rappresentino una 
percentuale sempre più alta dei composti appartenenti ad un determinato si- 
stema man mano che dai sistemi più ricchi in simmetria si passa ai meno 
simmetrici. Infatti, nella tabella I noi vediamo che il sistema trigonale pre- 
senta una percentuale di idrati superiore di gran lunga a quella del sistema 
rombico, e, sensibilmente, a quella del sistema monoclino: nella tabella Il sì 
verifica, poi, che non solo il sistema trigonale, ma addirittura anche il cubico 
e l’esagonale possiedono una percentuale di idrati più elevata di quella che si 
ha nel sistema rombico. La mancanza di un nesso evidente fra la simmetria 
dei diversi sistemi e le quantità relative dei composti anidri ed idrati che ad 
essi appartengono risulta assai bene dal seguente prospetto, nel quale i sistemi 
cristallini sono ordinati in base alle percentuali crescenti di idrati !): 


Composti della Tabella I Composti della Tabella II 


Esagonale Tetragonale 
Cubico Rombico 
Rombico Esagonale 
Tetragonale Cubico 
Monoclino Trigonale 
Trigonale Monoclino 
Triclino Triclino 


Sia nell’uno, che nell’altro caso si ha un ordine di successione ben diverso da 
quello che risulterebbe in base alla simmetria decrescente. | 


') Sono riuniti con una graffa i sistemi che presentano presso a poco la stessa percentuale 
di idrati. 


_ meno nettamente riconosciuto da altri studiosi. 
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Dalle tabelle 1 e II risulta in modo positivo un fatto, del resto già più o 
% ed è che «i composti idrati 
< presentano una tendenza di gran lunga maggiore dei composti anidri a cri- 
<« stallizzare nei due sistemi monoclino e triclino ». Dato il numero molto con- 
siderevole di composti presi in esame '), è assai probabile che questa dedu- 
zione non sia accidentale, ma rappresenti, invece, una vera e propria regola, 
il cui valore è posto in chiaro dal prospetto che segue : 


Composti della Tabella I Composti della Tabella II 
Anidri Idrati Anidri Idrati 
Sistema cubico 26,8 %/, IZ Sistema cubico 123% ISS; 
» tetragonale 9,4 LoL » tetragonale 10,4 3,9 
» esagonale 5,7 1,l » esagonale 4,2 2 
» trigonale 9,7 19,9 » trigonale 8,8 8,6 
» rombico 25,0 20,2 » rombico 31,9 15,9 
» monoclino 20,8 35,2 » monoclino 27,4 38,6 
» triclino 2,6 10,2 » triclino SAI 18,5 


Come si vede, per i composti della tabella I si osserva che quelli anidri 
monoclini o triclini non sono che il 23,4", di tutti quelli studiati, mentre gli 
idrati appartenenti a quei due sistemi costituiscono il 45,4 ,, ossia poco meno 
della metà di tutti gli idrati cristallograficamente noti dei composti senza ca- 
rattere salino, degli alogenuri, ecc. Similmente, per i sali ossigenati ed i sol- 
fosali (composti della tabella II), si ha che, mentre gli anidri monoclini o tri- 
clini non rappresentano che il 32,5 °/, di quelli finora studiati, gli idrati sal- 
PELI ad oltre la metà di quelli cristallograficamente definiti, e, cioè, al 57,1%. 

© S. Surawicz *) ha notato che gli idrati presentano, in genere, una simme- 
tria minore di quella del sale anidro dal quale derivano *). Sono troppo scarsi, 
finora, i sali anidri studiati cristallograficamente che possiedono idrati pure 
definiti dal punto di vista cristallografico, per poter stabilire con certezza quale 
sia la reale validità di questa regola del Surawicz. Certamente, essa non può 
essere di carattere generale, come dimostra il fatto che sono abbastanza fre- 
quenti gli idrati cubici e trigonali, per esempio, i quali, almeno in parte, sono 
derivati da composti anidri che cristallizzano in sistemi meno simmetrici. 

Così, per es. il cloruro calcico è monoclino e | esaidrato è trigonale, e 


sarebbe, poi, facile moltiplicare gli esempii di idrati che appartengono ad un 


sistema cristallino più ricco in simmetria di quello nel quale cristallizza la 


1) Per i composti della tabella I si ha una somma di 784 sostanze anidre e 352 idrate; per 
quelli della tabella II una di 664 composti anidri e 880 idrati. 

® Zur Kenntniss der physikalischen Eigenschaften der wasserfreien und wasserhaltigen Verbindun- 
gen. Berichte d. d, chem. Gesellsch. 1894, XXVII, 1306. Già il van’r Horr (Zeitsch. fùr phys. 


Chemic. 1894, XIV, 548) aveva considerato come un caso speciale della regola di Buys-BALLOT 


(vedi in seguito) « dass die Hydrate weniger symmetrisch krystallisieren, als die entsprechenden 
Anhydride ». 
3) S'intende che la comparazione è eseguita fra le fasi stabili a temperatura ordinaria. 
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fase stabile alla temperatura ordinaria del composto anidro. Per quella parte 
di vero che è contenuta nelle osservazioni di Surawicz, esse vengono ad es- 
sere una conseguenza della regola esposta poco fa. Se, infatti, come sembra 
non potersi revocare in dubbio, gli idrati cristallizzano nei due sistemi meno 
simmetrici, monoclino e triclino, più frequentemente dei composti anidri, i 
quali, per tanto, vengono ad essere distribuiti in maggior numero nei sistemi 
più simmetrici, è evidente che, spesso, gli idrati cristallizzeranno in sistemi 
più poveri in simmetria di quelli ai quali appartengono i composti anidri 
dai quali derivano. Si capisce, però, anche, senz’altro, come non potranno man- 
care le eccezioni. 

Se sì confrontano fra loro le due tabelle a pag. 25-26, è facile scorgere alcune 
notevoli differenze di comportamento, le quali, secondo ogni probabilità, non 
sono accidentali. Per il sistema cubico si nota che gli idrati sono di gran lunga 
più scarsi fra i composti senza carattere salino, gli alogenuri e cianuri sem- 
plici e complessi, che fra i sali ossigenati ed i solfosali: lo stesso fenomeno si 
verifica anche, presso a poco nello stesso grado, anche nel sistema esagonale. 
Anche in tutti gli altri sistemi si trova costantemente, nella tabella II, una per- 
centuale di idrati superiore, benchè talvolta di poco, a quella corrispondente 
nella tabella I, sicchè la maggior frequenza degli idrati fra i sali ossigenati ed i 
solfosali inorganici sembra non possa mettersi in dubbio. Possiamo, dunque, dire 
che «dallo studio cristallografico finora eseguito su 2680 sostanze inorganiche, 
« risulta che i sali ossigenati ed i solfosali inorganici danno degli idrati net- 
« tamente cristallizzati più frequentemente dei composti senza carattere salino, 
< degli alogenuri e dei cianuri semplici e complessi dei metalli, i quali, perciò, 
« sembrano possedere una maggiore tendenza a cristallizzare allo stato anidro 
< dalle loro soluzioni acquose a TEMPERATURA ORDINARIA ». 


II. 
LA REGOLA DI BUYS-BALLOT 


Nel 1846 il Buys-BaLLor ‘), partendo dal concetto che la forma degli atomi 
ed il loro volume devono esercitare una grande influenza sulle proprietà fisiche 
dei corpi che risultano dalla loro combinazione, e principalmente sulla loro 
forma cristallina, cercò di stabilire se esisteva qualche relazione fra il sistema 
al quale appartengono i cristalli di una sostanza ed il numero di specie di 
atomi che la costituiscono. Servendosi dei dati contenuti nella Orittognosia di 
R. BLum, il Buys-BaLLor pervenne ai risultati contenuti nella tabella se- 
euente. 5) 


!) Notiz iber die Abhingigkeit der Krystallform der Mineralkòrper von den zusammensetzenden Ato- 
men. Pogg. Ann. 1846, LXVII, 483. 

?) Per i nomi dei sistemi cristallini si è adoperata la nomenclatura attuale. Nel sistema esa- 
gonale il Buys-BaLLor ha compreso anche il trigonale. 


pop 


| | | \ 
i tetragonale \esagonale, rombico|monoclino! triclino| Somma 


Sistema cristallino 


Natura dei corpi 


| t ELE r\ ossia 


3 | | 
Semplici | 9 0 4 2 


2 0 17 
senza PRE 6 ll Lil 2 0 DD 
Binari acqua | 
I con 0 0 1 3 0 0 4 
\ senza i 18 10 14 26 12 0 70 
Ternari acqua | 
; | con l l 4 16 13 l 36 
P senza 6 6 9 RA] 2 56 
A Quaternari acqua 
con ist 4 9 Il 10 (0) 38 
\ senza | Ù U) 2 0 I l 4 
Quinari ‘ acqua | 
s | cou O) 0 i e) 2 0 5 
| senza sett LI RI ARRE CO ET 0 IA 
"i Senari acqua | | I | 
| con Nevo, è: TORA RD TRENT ORTO SS) (NARO (RIF EOEI 


SU Da questa tabella, il Buys-BacLLor dedusse che « quanto più i corpi sono 
« complessi e risultano da un maggior numero di atomi (gli allumi sono cubici 
« molto accidentalmente), tanto più essi appartengono ai sistemi cristallini non 
« simmetrici ». Il Buys-BaLLor osservò, inoltre, che, di regola, i corpi composti 
cristallizzano nei sistemi cristallini poco simmetrici più spesso dei loro costi- 
A tuenti. 

Queste ricerche del Buys-BaLLor non richiamarono affatto l’attenzione degli 
‘studiosi, e furono presto completamente dimenticate '). 

Molti anni più tardi, P. GrorH °) accennava al fatto che «numerosi ele- 
Î menti dimorfi e composti semplici possiedono una forma cubica ed una tri- 

gonale ». 


ci 


Poco dopo, la questione fu ripresa in nuovo esame dal RerGERS °), il quale 
giunse alla conclusione che esiste una vera e propria legge, da lui chiamata 
9 - legge della semplicità cristallo-chimica, per la quale gli elementi ed i composti 
È chimici più semplici, cioè, quelli formati da due atomi, cristallizzano di pre- 

ferenza nel sistema cubico o nell’esagonale. Se si passa a considerare le so- 
stanze triatomiche, come CaF,,FeS,,H,0 ecc., continua il RETGERS, noi ve- 
È: diamo aumentare di numero le eccezioni, ma non tanto da nascondere, che 
È il sistema cubico e l’esagonale sono sempre i dominanti. Nei composti costituiti 


37 ') Il lavoro del Buys-BaLLor fu tratto dall'oblio soltanto nel 1894, per opera di van't Horr 
i (Historische Notiz. Zeitsch. fiir phys. Chemie 1894, XIV, 548). 

®) Tabellarische Uebersicht der Mineralien, 1889, pag. 13. 

3) Beitrige zur Kenntniss des Isomorphismus. IX. XXIII. Ueber den Zusammenhang zwischen 
chemischer und krystallographischer Einfachheit. Zeitsch. fiir phys. Chemie, 1894, XIV, 1. 
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da quattro, cinque o più atomi, i sistemi con i tre assì cristallografici disu- 
guali compaiono con frequenza sempre maggiore, quantunque anche in questi 
casì il sistema cubico e l’esagonale sieno sempre largamente rappresentati. 

Queste conclusioni sono state dal RerGERS illustrate mediante una tabella, 
la quale ha trovato larga diffusione, tanto da essere accolta integralmente nel 
trattato di Chimica teorica del NERNST. 

In seguito al lavoro del ReTGERS, si è venuto sempre più diffondendo il 
convincimento che, man mano: che cresce il numero degli atomi che formano 
la molecola chimica di una sostanza, diminuisce la simmetria dei suoi cristalli. 
Così, il Bruni ‘), nelle sue lezioni di Chimica fisica, esprime, per l’appunto, il 
parere che l’unica regolarità esistente fra la costituzione chimica e la forma 
cristallina risiede nel fatto che « col crescere della complessità della molecola, 
tende a diminuire il grado di simmetria cristallografica ». 

Tuttavia, a me è sempre sembrato che le cose non fossero in realtà così 
semplici: già lo stesso RETGERS aveva notato che il massimo della complica- 
zione chimica non coincide col minimo della simmetria (sistema triclino) » 
(1. cit. pag. 10), ed è d’altronde evidente che, se la regola della semplicità cri- 
stallochimica, specialmente nella dizione originale di Buys-BaLLor, ha un 
reale valore da un punto di vista generale, ai sistemi più ricchi in simmetria 
dovrebbero appartenere soltanto o, almeno, di preferenza, composti con for- 
mula chimica assai semplice. 

Ora, per poco che si indaghi, è facile accorgerci che al sistema cubico, per 
esempio, appartengono, contrariamente a quanto ci si dovrebbe aspettare qua- 
lora la regola di Buys-BaLLor fosse di carattere generale, non pochi composti 
dalla formula abbastanza complicata, nella quale entra un numero cospicuo 
di atomi. Fra gli idrati dei composti senza carattere salino e dei cianuri ed 
alogenuri semplici e complessi si notano, nel sistema cubico, i seguenti: 


Hg,C1,,Ca .8H,0 Si Mo,,O,H, - 27 !/,-28 ‘/, H,0 
La,C1,,Hg, . 24H,0 P,0,.24WO0,.53H,0 
Di,Cl,,Hg,. 24H,0 » » 61 H,0 
A1,F,3Mg Na .3H,0 » » 45H,0 

Pt (CN),Br,Mn.5H,0 P,0, .20Mo0,.52H,0 


Pt(CN),Br,Cd .5H,0 


Fra gli idrati dei sali ossigenati inorganici si hanno, sempre nel sistema 
cubico, fra gli altri i seguenti: 


(Mo,,SiO,)Li, - 29H,0 2VO,Na, . Na F.19H,0 
2PO,Na,. Na F.19H,0 W,,P.O,,Na, - 42H,0 
2As0,Na,. NaF .19H,0 W,,P,0yBa, . 48H,0 


Bastano questi fatti per rendere molto dubbiosi intorno alla validità della 
regola della semplicità cristallo-chimica: un esame un po’ approfondito della 


') Lezioni di Chimica fisica. Padova, 1908, pag. 198. 


Pescia 
| muri e cianuri semplici e complessi dei metalli e dei loro composti alchilici. 
Nel sistema cubico si hanno 20 idrati; 11 di essi sono stati già riportati, e le 


A 
; 


Lara 


| questione ci persuade che questa regola non vale in nessun modo per i com- 


Vi Moti che contengono acqua di cristallizzazione. 


Cominciamo dal gruppo dei composti senza carattere salino e degli aloge- 


loro formale non rappresentano, certamente, un modello di semplicità: degli 
altri nove, alcuni, come CrBr, .8H,0 , TI Br,Rb .H,0, T1Br,Bb.2H,0, PtC1,Pb. 


. 3H,0 sono abbastanza semplici, mentre altri risultano già da parecchi atomi 


Me GENEHE,4H,0, Gd.,Cl,Ba .5H,0 , Pb,I,,Ca. 7H,0 , Pb,I,Sr.7H,0). Notevole è 
il fatto che, in base alla regola di Buys-BaLLor, ci si aspetterebbe di trovare 
nel sistema cubico specialmente gli idrati dei composti formati da due sole 
specie di atomi: di essi, invece, non ve ne è che uno, CrBr,.8H,0. 

Nel sistema tetragonale si hanno 26 idrati '): di essi, soltanto tre sono 
idrati di composti binarì (AgF .H,0 , Sr(0H),.8H,0 , Na,S.9H,0): si hanno, 
poi, 14 composti ternarî, uno dei quali contiene solo quattro atomi (Zr0C1,.8H,0), 
mentre degli altri, sempre a prescindere dall'acqua di cristallizzazione, uno 
possiede sei atomi, uno otto, due nove, tre sette e sei dieci atomi. Gli altri 
idrati sono tutti abbastanza complicati : 


Sb CI,Br,K, . 1'/, H,0 Pt(CN),CI,Ba .5H,0 B,W,0,,H, - 22H,0 
TiF,CuK.4H,0 Pt(CN),Br,Ba .5H,0 Si Mo,,0,,H, -31H,0 
Ti F,Cu NH, .4H,0 W0,F,Cu NH, .4H,0 Si W,,0,;H, - 31H,0 


Nel sistema esagonale non si hanno che quattro idrati : 


ND.O/EX(NH,);.H,0 Cd CI; Ni, .12H,0 
MnCl,Mg, .12H,0 Di(CN),Fe K . 4H,0 


ed è certamente notevole il fatto, che nessuno di essi si compone di pochi atomi. 

Nel sistema trigonale, su 70 idrati solo tre sono di composti binarì (gli 
esaidrati dei cloruri di calcio, di stronzio e di alluminio): gli idrati di com- 
posti ternarì sono 52, e di essi 48 possiedono otto atomi, uno nove, uno dieci 
e due venti atomi, sempre a prescindere dall’acqua di cristallizzazione. I due 
ultimi sono abbastanza complicati, perchè rispondono alle formule 


Hg;Cl,s[NH, .(C,H,),]: H,O e He CLyINH'"-(CHs);]-B}0 . 


Si hanno, poi, tre triidrati di composti formati da dieci atomi di quattro di- 
versi elementi (X(CN),Ba K, .3H,0, X=Ru, Fe, e Fe(CN);Ba Cs, .3H,0), cinque 
esaidrati di composti con otto atomi di quattro specie, e gli idrati seguenti, 


tutti più o meno complicati : 


A1,0,C1,Mg, . 6-(0 8?) H,O SiW,,0,H,.24H,0 
Fe(CN),(NH,),.2NH,CI .3H,0 P,0,.20W0,.50H,0 
Fe(CN);(NH), .2NH,Br.3H,0 P,0,.24WO,.59H,0 


As,0,.6M0o0,. 18H,0 


| 5) Vi è, poi, un composto con clorotormio di cristallizzazione. 


= 


Nel sistema rombico, gli idrati possiedono, in genere una semplicità di for- 


mula notevolmente più grande che nei sistemi considerati finora. Infatti, su 


71 idrati otto sono di composti binarì, 52 di composti ternarî (uno con 4 atomi, 
7 con cinque, 9 con sei, 8 con sette, 11 con otto, 8 con nove, 4 con dieci, 1 con 
undici e 3 con 17 atomi) e 7 di composti quaternari (3 con sette atomi, 3 con 
nove, 1 con tredici). Gli altri composti non inclusi nelle categorie precedenti 
sono i seguenti, tutti, meno l’ultimo, a formula assai semplice: 


CI OH . CIH . 9H,0 N,0, . Te0,.1*/,H,0 
Mo0, .4K(CN) .10H,0 P,0,.24WO, .39H,0 


pesa 
AI sistema monoclino appartengono 116 idrati con composizione ben de- 
finita. Di essi, ben 22 sono di composti binarî, 67 di composti ternarì (3 con 


cinque atomi, 4 con sei, 11 con sette, 17 con otto, 10 con nove, 2 con dieci, . 


15 con undici, 4 con diciassette e 1 con diciannove), e 25 quaternarî (3 con 
sette atomi, 5 con otto, 7 con nove, 3 con dieci, 2 con undici, 2 con tredici, 1 
con quindici, 1 con sedici e 1 con venticinque). Si hanno, poi, i due composti 


4Ca(OH),. CaS,.14H,0 Ru(N0)OHCI,NH, . H,0 


dei quali solo il secondo possiede una formula abbastanza complessa. 
Finalmente, tra i 36 idrati triclini se ne conoscono 6 di composti binari, 
16 di composti ternarî (1 con quattro atomi, 1 con cinque, 2 con sei, 7 con 
nove e 5 con undici) e 9 di composti quaternarî (1 con otto atomi, 6 con nove, 
1 con tredici e 1 con ventitre). Sono anche noti cinque idrati a formula com- 
plessa : i 
Si Mo,,0,;H, - 15H,0 As,0, .18M00,.28H,0 
W,.Si 0,;H, . 20H,0 As,0, . 18 Mo0,.38H,0 
P,0;.12W0,.42H,0 . 


Dall insieme di questa disamina emerge chiaramente che gli idrati dei com- 
posti formati da un numero ristretto di atomi non hanno affatto la tendenza 
a cristallizzare nei sistemi più ricchi in simmetria. Per gli idrati dei composti 
binarî, che sono, evidentemente, i più semplici, si ha, infatti, che 


1 appartiene al sistema cubico 


nessuno » » esagonale 
3 appartengono ©: » tetragonale 
3 » » trigonale 
8 » » rombico 
22 » » monoclino 
6 » » triclino 


Può anche soggiungersi che nei sistemi più ricchi in simmetria la percentuale 
di idrati di composti semplici non è davvero maggiore di quella che si osserva 
nei sistemi meno simmetrici, ma spesso, al contrario, è notevolmente inferiore. 


0 


. 0 
Noi abbiamo, infatti, che gli idrati di composti binari costituiscono il 


5 ° degli idrati cubici 


Li I » » esagonali 
11,6°/ » » tetragonali 

4,3 °/a » » trigonali 
k1,3% » >» rombici 
18,9°/, » » monoclini 
16,7 °/, » » triclini 


A risultati non diversi sì giunge esaminando gli idrati dei composti ossi 
genati e dei solfosali inorganici. Anche in questo caso, gli idrati più semplici 
i sono, evidentemente, quelli dei composti rispondenti alla formula generale 
(X,,0,),Y.. Or bene, noi abbiamo che di questi 


- 13 appartengono al sistema cubico 


11 » » esagonale 
10 » > tetragonale 
12 » » trigonale 
55 » » rombico 

118 » » monoclino 
57 » » triclino 


« Come si vede, gli idrati dei composti ossigenati e dei solfosali inorganici 
: più semplici cristallizzano sopratutto nel sistema monoclino, e, poi, nel tri- 
| clino e nel rombico: nei sistemi più simmetrici non se ne ha che un numero 
| limitatissimo. Analogamente a quanto si è osservato nelle sostanze studiate 
| precedentemente, abbiamo, anche qui, che nei sistemi più ricchi in simmetria 
la percentuale degli idrati dei composti (X,0,),Y. non è più elevata che nei 
| sistemi meno simmetrici. Gli idrati dei composti in questione costituiscono, 
infatti, il 


er, 


13,1%, degli idrati cubici 


39,3% > » esagonali 
29,3% > » tetragonali 
1o,8aL/ n» » trigonali 
39,6% > » rombici 

E 67 ig DAINO »  monoclini 
P:-+ 0000 PARO »  triclini 


Nei sistemi rombico, monoclino e triclino la percentuale degli idrati di 
composti (X,0,),Y: è molto più alta che nei sistemi cubico, trigonale e tetra- 
| gonale. 

È da notarsi ancora che nei sistemi più simmetrici cristallizzano parecchi 
‘composti che possiedono una formula abbastanza complicata. Così, per esem- 
pio, nel sistema cubico si hanno i seguenti: 


. (AsO,),(Fe0H),.5H,0 2VO,Na, . NaF.19H,O 
2PO,Na,. NaF .19H,0 (Mo,,Si O,g)Li, + 29H,0) 
2As0,Na,. Na F. 19H,0 W,P.OxNa, - 42H,0 


W_.P.0yBa, - 48H,0 
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Nel sistema esagonale possono menzionarsi : 


As,S,0;Na H..H,0 
P.0;.2Te0,.2Na,0.9H,0 
{MoO,),K,Na, . 14H,0 
(WO0,);}K,Na, .14H,0 
Mo,As0,,K,.14H,0 
W,As0,,jK,. 14H,0 


5 : Nes A ME ; ; dea 

E potrebbe anche aggiungersi Ta,0,,Na,.25H,0, sicchè su 28 idrati esago- 

. € . Lal 

nali ben 13 presentano una formula assai complessa. 7 SI 
_ 


SO,,(C1, 0H),Cu,,; . 15H,0 
Mo,As0,,Na,.15H,0 
(Mo,,Si0,,) K, . 18H,0 

(W Sì 0,,)K, - 18H,0 
210,Na.3NaI.20H,0 
(Mo, As0O,,).Cu, .37H,0 


< 
» È 


Fra i 34 idrati tetragonali abbiamo i seguenti: i; 


(S,0,)K,.HgCy,.H,0 
(NO,),I,Pt K,-2H,0 
Mo,As,0,,(NH,),H, .2H,0 
Mo, As,0,;K,H, .3H,0 
Mo,As,0,;Na,H, . 10H,0 


W,,As,0.,Ba..48H,0 


Tutto ciò senza contare che fra gli idrati di composti (X,0,),Y. parecchi 
possiedono un numero di atomi elevati: ricorderò gli ottoidrati di W,0,,X, 
(XK, Rb, NH), i decaidrati di W,0,,X(X=Na,, Mn, Cd) e V,,0,;(NH,), . 10H,0. 

Il sistema trigonale, poi, può dirsi addirittura caratterizzato dal gran nu- 
mero di idrati a formula complicata, tanto che è impossibile ricordarli qui 
tutti. Mi limiterò a rammentare gli otto composti del tipo di (NO,),,Ce.Mg,. 
24H,0, i dodici del tipo di (W,.Si0,,)Mg..27H.0, gli otto del gruppo di 
(W,3Si 0,);Nd, .78H,0, i quattro del tipo (W,;SiO,,);La, .81H.0, i tre che for- 
mano gruppo con (W,,Si0,,);Al,.87H.0, ed altri non meno complicati, come 


W,,P.0,,Mg, . 10H,0 
W,,P.0,,Cu,. 11H,0 
W,,P.0,,Ba, - 15H,0 
W,,P,0,;Ca, . 19H,0 
W,.P.0,Na, - 42H,0 


senza contarne un’altra lunga serie, che tralascio per brevità. Si può dire, in 
complesso, che il 75%, degli idrati trigonali dei composti ossigenati inorganici 
presenta un formula complicata. Una percentuale così elevata non si riscontra 


nemmeno nel sistema triclino. 


Da quanto si è detto, mi sembra risulti accertato in modo indubbio, che 
la regola di Buys-BaLLor non è valida nemmeno per gli idrati dei composti 
ossigenati e dei solfosali inorganici. 4 

Vediamo, ora, brevemente, se la regola vale per i composti anidri. E co- 
minciamo dalle sostanze senza carattere salino, dagli alogenuri e cianuri sem- _ 
plici e complessi e loro composti alchilici. Le sostanze più semplici sono, senza : 


W Si 0,,Ba, . 24H,0 


Mo,As,0,;Li,H, . 12H,0 
W,B,0,,Ba, . 18H,0 
W,B.0,.H, -22H,0 
W,B,0,,Na,H, . 22H,0 
WaP.0--K-2IB0 


(SO,) Pd (NH,),Cl,. A,0 
Te1,0,,K:H,.2H,0 

(SO,) CI A1 Cu, (0H),,.3H,0 
W_.Si0,Li, .24H,0 
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dubbio, quelle costituite da due sole specie di atomi o di gruppi di atomi, ri- 
spondenti alla formula generale x,Y,». Ora noi abbiamo che di 294 sostanze 


101 appartengono al sistema cubico 


26 » » esagonale 

33 » » tetragonale 

26 » » trigonale 

72 » » rombico 

31 » » monoclino 
5 » » triclino 


È evidente che i composti binari XY, possiedono una spiccata tendenza a 
dare delle fasi stabili a temperatura ordinaria cristallizzate nei sistemi più ric- 
chi in simmetria. 

Infatti, ai sistemi cubico, esagonale, tetragonale, trigonale appartengono 186 
sostanze, ossia il 63,3%, dei composti x,y, inclusi nel volume primo della che- 
mische Krystallographie di GRoTH. 

Nei singoli sistemi sì ha, poi, che 


nel sistema cubico 48,1 °/, dei composti sono di formula x,y,, 
» esagonale 57,8 » » » » 
» tetragonale 44,6 » » » » 
» trigonale 33,3 » » » S 
» rombico 36,7 » » » » 
» monoclino 19,0 » » » » 
» triclino 25,0 » » » » 


Possiamo dire, perciò, che nei sistemi cubico, esagonale e tetragonale la 
percentuale dei composti di formula x,y, è più elevata che negli altri quattro 
sistemi. È da notarsi, però, che non si ha mai una diretta corrispondenza fra 
la simmetria cristallografica e la frequenza dei composti di formula @,Y» - 
Tra le sostanze x,y, le più semplici sono quelle di formula xy; or bene, 
su 118 di tali sostanze prese in esame, 70 sono cubiche, 14 esagonali, 5 tetra- 
gonali e 6 trigonali: soltanto 23 appartengono ai sistemi rombico, monoclino 
e triclino (si confronti la tabella a pag. 17). È, perciò, effettivamente vero che 
«le fasi stabili alla temperatura ordinaria delle sostanze senza carattere salino, 
< degli alogenuri, cianuri e degli acidi anidri di formula xy cristallizzano sopra 
« tutto nel sistema cubico e sovente anche nell’esagonale, trigonale e tetrago- 
<« nale: molto più rare sono quelle otticamente biassiche ». Questa regola non 
si estende, però, agli altri tipi particolari più comuni della formula x,4,,, salvo, 
forse, per quanto riguarda i composti .ry., come risulta dalla tabella data 
a pag. 17. 

i Questa stessa tabella mostra ancora che la regola della semplicità cristal- 
lochimica non vale punto per i composti ternari x,y,z,. È facile, infatti ve- 
«dere, che non sono i composti che possiedono una formula rispondente ai 
casi particolari più semplici della formula generale .v,y,7, quelli che di pre- 
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ferenza cristallizzano nel sistema cubico od in quelli otticamente uniassici. Ciò 
La 

si verifica per i composti xYz,xXYZz,,XYz,,XYZ,,XYZ,; CYsZ,, CY,z,. Ai sistemi 
indicati appartengono, invece, ben 105 composti xy,z, su 174 presi in esame, — 


e, cioè, 118004; 


Del resto, che una vera e propria relazione di carattere generale tra la 
semplicità della formula e la simmetria del sistema non esista, risulta dal fatto — 
che in quasi tutti i sistemi le formule che hanno il maggior numero di rap- 


presentanti sono, almeno in parte, le stesse, come si scorge bene dal seguente 
prospetto : 


Sistema cristallino = Formule più rappresentate 
Cubico CY, € CY, poi xy, 
Esagonale XY , CY, € Che 
Tetragonale CY, € poi &y,z, € TY, 
Trigonale Ya > POL Yi 
Rombico XY, € Yz, Poi Lys © XY, 
Monoclino CY, Poi CYZ,, LY,4,, LY ».. 
Triclino LY,t, © XY, A 


Se si prescinde dal sistema tetragonale, in tutti gli altri sistemi la formula 
XY.z; è una di quelle che si rinvengono più frequentemente. 

Passando ai sali ossigenati anidri, è chiaro che i più semplici sono quelli 
che rispondono alla formula generale (X,,0,),Y,. Or bene, noi abbiamo che i 
composti di questo tipo rappresentano il 


49,4°/, nel sistema cubico 


21,4 » » esagonale 
50,8 » » tetragonale 
53,4 » » trigonale 
54,7 » » rombico 
40,1 » » monoclino 
41,2 » » triclino 


Come si vede, nei sistemi monoclino e triclino si ha una percentuale di 
composti (X,,0,,),Y, molto più alta che nel sistema esagonale, e la percentuale 
più elevata di tali composti si rinviene nel sistema rombico. Se si prescinde 
dal sistema esagonale, che manifesta una spiccata tendenza a raccogliere so- 
stanze di formula più complicata, noi abbiamo che la percentuale di composti 
(X,,0,),Y, va lentamente salendo man mano che diminuisce la simmetria dal 
sistema cubico al rombico, per poi diminuire considerevolmente. 

Se si esamina, poi, la tabella a pag. 18, è facile scorgere come non sempre 
i tipi particolari più semplici della formula (X,,0,),Y, abbiano il maggior nu- 
mero di rappresentanti nei sistemi più simmetrici. Si può, anzi, dire, che si 
verifica quasi il contrario, ed è certamente notevole il fatto che non si ha 
nessun rappresentante cubico rispondente alle formule semplicissime (XO,)y 
e (XO,)y: i composti finora studiati i quali possiedono queste formule sono 
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quasi tutti rombici o monoclini. Viceversa, si conoscono soltanto fasi cubiche 
(s'intende stabili alla temperatura ordinaria) per i composti finora studiati di 
Mtformula (XO,);y.z: e (XO,):ysz:. 

_ —Non può, del resto, nemmeno dirsi che i composti (X,,0,),Y, presentino 
| una tendenza a cristallizzare di preferenza nei sistemi più simmetrici. Su 312 
«composti di tale formula presi in considerazione 

40 sono cubici 

6» esagonali 

35» tetragonali 

31 » trigonali 


112 


113 » rombici 
200 73. » monoclini 


14 >» triclini 


Noi abbiamo, perciò, che solo 112 composti (X,,0,),Y, sono cubici od otti- 
camente uniassici, mentre ben 200 sono otticamente biassici. 

Da qualunque punto si esamini la questione, mi pare si possa concludere 
che, nei sali ossigenati inorganici anidri, non esiste nessuna relazione tra la 
maggiore o minore semplicità della formula chimica e la simmetria della fase 
cristallina stabile alla temperatura ordinaria. 


HI. 
CONCLUSIONE 


Da quanto si è esposto nelle pagine precedenti, mi sembra risulti chiara- 
mente dimostrato come, pur essendo stati accertati alcuni fatti particolari non 
privi di interesse, in realtà non esista nessuna relazione di carattere generale 
3 tra la formula di un composto ed il sistema cristallografico al quale appartiene 
«dl la sua fase cristallina stabile alla temperatura ed alla pressione ordinaria. Nè 
2° questa conclusione può stupire, se si pensa che il polimorfismo va diventando 
ogni giorno di più una proprietà generale dei corpi. Ora, il fatto stesso della 
esistenza di differenti modificazioni che possono essere anche numerose, dimo- 
stra in modo incontrovertibile come, mediante lo stesso numero di atomi, della 
stessa specie ovvero di specie diverse, possono costruirsi edifici cristallini do- 
tati di struttura e di simmetria differentissima. Potrebbe da taluno obbiettarsi, 
che le varie modificazioni cristalline di un composto possono non possedere lo 
stesso peso molecolare, nel qual caso il numero degli atomi costituenti non 
sarebbe identico nelle varie fasi. Ed invero, non può escludersi che tra le di- 
verse modificazioni cristalline di una sostanza esistano delle relazioni di po- 
limeria, analoghe a quelle che si verificano, per esempio, fra l’aldeide e la pa- 
raldeide, il cianogeno ed il paracianogeno, ecc. Come è noto, è anche assai 
probabile che il fosforo bianco ed il fosforo rosso abbiano diverso peso moleco- 
lare. Non può, per altro, revocarsi in dubbio che in molti altri casi, che sem- 


brano essere i più comuni, e nei quali le trasformazioni polimorfe avvengon. 
con velocità assai grande, il peso molecolare delle varie fasi cristalline di ui 
sostanza è identico. hi 
È evidente, perciò, che il solo numero degli atomi che costituiscono la mc 
lecola chimica di una sostanza non può influire in modo determinante sull: 
struttura e sulla simmetria della fase cristallina di quella sostanza che è sta- 
bile nelle condizioni ordinarie di temperatura e di pressione. Ed è anche na- 
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turale che sia così.- Quando noi confrontiamo la formula chimica di un com- 
posto, con la forma cristallina di una delle sue fasi, noi non prendiamo punto 
in considerazione il contenuto in energia di quella fase, che pure la caratte- n 
rizza in modo eminente, nè tutti gli altri fattori che concorrono in genere alla _ 
definizione di una fase, e si comprende, perciò, senz'altro, come il nostro con- 
fronto sia troppo ristretto ed unilaterale, per poter sperare di giungere a ri- 
sultati conclusivi e di carattere generale. 

D'altra parte, il fatto che tutte le sostanze cristalline, ad onta della diver- 
sità enorme della loro composizione e della loro costituzione chimica, possono 
riunirsi, per quel che riguarda la loro forma cristallina, in pochissimi tipi 
(pseudottaedrico, pseudocubico, pseudoesagonale), dimostra che, in realtà, le par- 
ticelle che costituiscono gli edifici cristallini si ordinano secondo poche posi- 
zioni preferite di equilibrio, indipendentemente dal numero degli atomi che le 


formano. 
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MEMORIA 


del socio ordinario Prof. FR. SAV. MONTICELLI e del Prof. HIDEZO SIMOTOMAI-TANAKADATE 


presentata nell'adunanza del dì 8 Aprile 1916. 


Nell’aprile dello scorso anno 1915, in una delle mie gite alla R. Tenuta 
degli Astroni per gli studii ai quali già da più anni attendo con la mia scuola 
- sulla fauna di quell’estinto cratere, il sig. A. AuroRIELLO, locale Capoposto delle 
&R. Cacce, mi informò di avere, fin dal novembre 1914, constatato per la prima 
volta, pur essendo egli da più anni destinato alla sorveglianza degli Astroni e 
| conoscendone — per ragioni del suo ufficio — tutte le località, la esistenza di 
>. una Mofeta nell’area del cosidetto « Cofaniello piccolo » '): una conca del ter- 
| reno che trovasi ai piedi della collina dell’Imperatrice verso sud-sud-est (Fig. 1.), 
Ra a forma di cratere, slabrato da un lato (Tav. Fig. 1.), nel fondo del quale si no- 
E tano due buche più o meno nascoste dalla circostante vegetazione (Tav. Fig. 1, 3.). 
7 La presenza di alcuni uccelli morti (un Rallus aquaticus Linn., tre Accentor 
—_ modularis Linn. e due Erythacus rubecula Lins.) giacenti a terra nella detta conca 
a < e rispettati dagli animali rapaci, quadrupedi (volpi) e volatili » come l Auro- 
| RIELLO si esprimeva, richiamarono la sua attenzione e volle rendersi conto di 
questo fatto, nonchè della causa della morte degli uccelli in parola. Gli sorse 
| pertanto il pensiero che i detti uccelli fossero morti per asfissia da gas sprigio- 
| nantisi dal terreno in quel punto; il chè avrebbe, a suo pensare, anche spiegato 
- perchè « gli animali rapaci » non avevano approfittato della facile preda che loro 
si offriva. Volle allora provare l’attendibilità della ipotesi fatta ed accese un fiam- 
1 mifero. che, accostato alla terra ad una certa altezza, si spense: e, per stabi- 


1) Per la identificazione della località: V. MONTICELLI, Fr. Sav., l cratere di Astroni nella 
Campania. Notizie proemiche (22 pag. con 15 incisioni). Ann. Museo Zool. Università Napoli, Suppl. 
«Fauna degli Astroni », Fasc. 1, 1915. 
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lire approssimativamente questa altezza, ripetè l’esperimento con altri fiam- 
miferi accesi e constatò che lo spegnimento dei fiammiferi avveniva all’altez- 
za, da lui valutata approssimativamente, di 30 cm. dal suolo. Dopo circa tre 
mesi dalla prima constatazione di questa mofeta l’AuTORIELLO potette osservare 
che di tutti gli uccelli sopra ricordati rimanevano solamente gli avanzi di ossa 
e di penne del Ra/lus aquaticus verso il ciglio della fossa, e constatare ancora 
che lo spegnimento dei fiammiferi, accesi allo scopo, avveniva a pochi cm. dal 
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Fig. 1.— Pianta degli Astroni (dalla carta topografica del genio militare a 1 ‘25.000 levata 
nel 1907, ridotta a 1717,900). — 1. Ingresso. — 2. Stradone di caccia. — 3. Lago. — 4. Paglia- 


roni. — 5. Collina dell’ Imperatrice. — 6. Rotondella. — 7. Torre Nocera. — 8. Torre Lupara. — 
9. Vaccheria. — 10. Cofaniello (grande). — 11. La Selva grande. — 12. Selva giovane. — 13. Ca- 
prara. — 14. Lago secco. — 15. Poste. — 16. Le Sette moggie. — 17. Lo Pasteno. — 18. Muro 
di cinta. — 19. Lo sperone. 


La località « Cofaniello piccolo » è rappresentata dal tondo tratteggiato che trovasi tra i 


numeri 5 e 4. 


suolo: cioè a minor distanza di quella rilevata nella precedente sua visita al 
Cofaniello piccolo. In seguito a queste informazioni del Sig. AUTORIELLO, mi 
recai in sua compagnia nel luogo indicato e, ripetendo l’esperienza, notai che 
il fiammifero acceso si spense ancora molto più vicino al suolo e più parti- 
colarmente in prossimità ed all’orifizio delle due suddette bocche, che si tro- 
vano lungo la parete più alta e non svasata della conca o bacino del Cofa- 
niello piccolo (V. Figure della tavola). 
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i Su di alcune grosse pietre giacenti nel fondo della conca, come sulla terra, 
È NE: fra i detriti vegetali che ricoprono il fondo della conca, notai dei resti non iden- 
dg tificabili di uccelli morti, una lucertola comune e diversi insetti (Coleotteri in 
== ispecie) morti, che rinvenni, insieme a miripodi morti, anche, sotto di queste e 
delle altre pietre che si trovavano nel fondo della conca. Ma ciò che richiamò 
particolarmente la mia attenzione fu la moltitudine di Ditteri morti e dissec- 
cati che si trovavano ammassati lungo le pareti dell’orificio delle due bocche, 
testè ricordate e pendenti da quelle nel primo tratto di dette bocche. Ditteri che 
insieme riuniti per gli arti, le antenne ed i corpi, intrecciantisi fra loro, intesse- 
vano una sorta di cortina alla periferia degli orificii delle bocche. In questi 
Ditteri riconobbi dei Tipulidi che per sicurezza di determinazione trasmisi in 
esame al prof. M. Bezzi, perchè, con la sua competenza di specialista, li iden- 
tificasse nel genere e nella specie. 

Intanto credetti opportuno di riferire alla nostra Accademia, nella tornata 
del 19 giugno 1915, la constatazione da me fatta di questa mofeta nel cratere 
di Astroni: perchè, risultandomi non essere stata peranco constatata, e quindi 
È un fatto nuovo, reputai conveniente richiamare su di esso l’attenzione di col- 
pin leghi, ai quali questa osservazione poteva più da vicino interessare. Difatti il 
i Prof. De Lorenzo mi propose di condurre di conserva lo studio di questa mo- 
SI feta, studio che egli affidò al suo aiuto il Prof. Hmezò Simoromar- TANAKADATE, 
‘ ti col quale ci recammo il 30 luglio dello scorso anno 1915 agli Astroni per un 
Br - particolare esame della mofeta del Cofaniello piccolo. A lui perciò lascio ora 
__—’1La parola per la descrizione della mofeta: 


«La mofeta del cratere di Astroni è situata al piede sud-sud-est della col- 
lina dell’ Imperatrice a circa 15 metri di altezza sul livello del mare ed a 
cinque metri sul livello del lago grande degli Astroni. 

La mofeta sgorga da un piccolo bacino semicircolare, di due metri di 
diametro e di un metro di profondità massima, inciso nella roccia trachitica 
alterata della collina dell’ Imperatrice. Le bocche di efflusso del gas si tro- 
vano alla periferia di tale bacino e l’ azione letale di esso è fatta palese dal- 
l’alterazione di colore della circostante vegetazione, che dal verde vivo si incu- 
pisce in azzurro bruno. L’alterazione della roccia trachitica del bacino in ter- 
» riccio bianco è, probabilmente, dovuta ad una precedente attività solfatarica 
della medesima bocca. 

Il gas non è stato ancora analizzato, ma, per la estinzione della fiamma 
in esso immersa, per l’azione sulle piante e la mortalità degli animali, si rivela 
per biossido di carbonio. La sua temperatura è eguale a quella dell'atmosfera. 

Probabilmente, come risulta dall’ alterazione della trachite, in quel punto 
si formò prima una bocca solfatarica che poi si è trasformata in una mofeta, 
come è avvenuto in molte altre contrade vulcaniche. Ciò è dovuto al fatto che 
dal magma, il quale si va raffreddando in profondità, si sviluppa prima il gas 
di alta e poi quello di bassa temperatura. Quando la temperatura è ancora in- 
feriore a 360° C. sgorga grande quantità di SO, e HCI e piccola di H,S e CO, 
producendo le sublimazioni di As$S, FeCl,5, AN,CI ete. Abbassandosi la tem- 
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Me 
peratura sotto i 360° C., si ha grande quantità di CO. e H,S con poca quantità 
di SO, e HCI. 

Nel caso degli Astroni non si sente affatto l’odore di H.,S, cosicchè si può 
dire che il gas della scaturigine è quasi interamente CO, , costituente una mo- 
feta che rappresenta l’ultima fase della solfatara formatasi dopo l'eruzione del 
cono dell’ Imperatrice ». 


In questa visita alla mofeta. da me fatta col Prof. Simoromar constatammo 
nel bacino mofetico la presenza di altri uccelli morti (una giovine femmina di 
Merula merula Linn., una Fringilla coelebs Linn., una Aedon luscinia Linn.) e, come 
la volta precedente, lucertole, alcuni Miriapodi ed insetti diversi (specialmente 
Coleotteri) e fra questi, nella stessa abbondanza, se non maggiore, e nello stesso 
punto, quei numerosi Ditteri sopradetti nei quali il Prof. Bezzi ha riconosciuto 
la Limonia nubeculosa MeiGEN: una forma di Tipulidi che, come egli mi scrive, 
è caratteristica della fauna delle caverne e rarissima a trovarsi all’ aperto, nei 
luoghi molto ombrosi: la metamorfosi di questa specie è ancora ignota, la 
larva però non vive certo nell’acqua, scrive il Bezzi. La Limonia nubeculosa è 
una specie nota di molte grotte dell’Italia, dell’ Olanda, della Francia, della 
Spagna, della penisola Balcanica e dell’ Algeria: constatatane ora la sua presenza 
negli Astroni, risulterebbe perciò nuova per la nostra fauna, ed il suo rinve- 
nimento in abbondanza di esemplari offre la possibilità di particolari indagini 
locali per completarne lo studio ontogenetico ed etologico. La presenza di masse 
di questi ditteri morti presso la mofeta non può spiegarsi, conseguentemente, 
che con la esistenza di cavità sotterranee alle quali le suddescritte bocche met- 
tono capo. E che ben si apponga il Bezzi nel ritenere che le larve debbano svi- 
lupparsi nelle caverne vien confermato dal fatto su riferito: perchè è lecito da 
esso dedurre che le larve di Limonia nubeculosa MeiGEN debbano svilupparsi ap- 
punto nella cavità delle caverne, delle quali le bocche suddescritte sono l’ orifizio 
esterno. Da queste larve son venute fuori le imagini che sono morte in gran 
numero asfissiate dal CO,, a misura che uscivano all’ aperto. 

Come abbiamo osservato (col Prof. Simoroma1), gli insetti e rettili, rinve- 
nuti morti nella mofeta, si trovavano quasi tutti in prossimità delle bocche 
dalle quali emana il gas letale; gli uccelli, invece, giacevano morti verso la 
periferia del bacino mortifero ad un metro circa dalle dette bocche. Questa 
costatazione induce ad argomentare sulle cause determinanti del fatto per spie- 
garlo, ritenendo che gli uccelli, come più sensibili all’ effetto letale del bios- 
sido di carbonio, muoiano appena capitati nel raggio di azione del gas, men- 
tre i rettili e gli insetti ne risentono le conseguenze solo nel fondo del bacino 
mofetico, in prossimità delle bocche e dentro la cavità di queste, dove il gas 
più pesante dell’aria si raccoglie con maggior purezza e quantità. 


Resta ora ad indagare se questa mofeta è di recente apparizione, come sem- 
brerebbe, tenuto conto della osservazione del Capo-caccia Sig. AuroRIELLO nel 
novembre 1914, (che non aveva prima di allora constatata la presenza di uccelli 
morti nel bacino del Cofaniello piccolo), oppure la sua presenza sia rimasta finora 
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n nosciuta ; il chè condurrebbe a supporre che avesse raggiunta maggiore at- 
tà nel novembre 1914, epoca nella quale l’AuroriELLO per la prima volta rin- 
eniva animali morti nel detto bacino del Cofaniello piccolo: ipotesi che sarebbe 
convalidata dall’altra osservazione del Capo-caccia da me riferita: che, cioè, la 
‘en anazione del gas mortifero si rivelava allora a circa trenta cm. dal fondo del 
bacino mofetico, ciò che, in seguito, non fu più constatato nè dall’AurORIELLO, 
- per quanto ho riferito innanzi, nè da me. Che, anzi, nelle successive visite alla 
mofeta, per ottenere lo spegnimento del fiammifero non solo questo si doveva 
| avvicinare di molto al suolo, ma, nell’ultima visita fatta alla mofeta, nel Luglio 
i dello scorso anno, in compagnia del Prof. Simoromar, fu addirittura mestieri 
. accostare proprio alle bocche la fiammella perchè questa si spegnesse, come 
riferisce e descrive lo stesso Simorowma1 (v. innanzi). E questa ipotesi condur- 
rebbe ancora, di conseguenza, a supporre una causa determinante di questo ri- 
sveglio della mofeta o forse anche ad ammettere una recente sua comparsa, 
se non preesisteva: comparsa che, non so se sia avventato giudizio supporre 
possa avere rapporto, od essere in relazione con l aumentata attività della 
Solfatara. Un argomento in favore della recente comparsa della mofeta è for- 
nito dall’asfissia dei numerosi Tipulidi che vivevano nelle caverne delle dette 
bocche mofetiche e che, evidentemente cacciati dal gas mefitico, sono venuti a 
morire sul limitare delle bocche impigliati fra le erbe circostanti all’orificio di 
bi, queste e formanti con l'intreccio dei loro corpi disseccati e delle loro appen- 
dici quelle cortine che ho innanzi descritte. Perchè è evidente che se le ca- 
| verne fossero state sempre mofetiche, non potevano albergare la rigogliosa 
fauna ditterologica della quale pullulavano come ne fa fede l’abbondanza di 
esemplari di Limonia nubeculosa Mei. trovati morti all’orificio delle bocche. 
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Fig. ses Aspetto g generale della conca mofetica del « Cofaniello picci i 
terra e sulle pietre i resti di uccelli e rettili morti per : 
» 2.— Mostra in sito gli uccelli morti nel bacino mofetico. | 
» 3.— Il fondo della conca mofetica con le buche che vi si 1 
quali è stato ridotto ad uno in Micro: alla cu 
medio (Xx). ti agli 


Atti d. R. Acc, d. Sc. Fis. e Matem. Vol. XVI, Ser. II, N45, 


"as 


pre 
n 
sa x 


PRE 


Firenze 


\rti Fotomeccaniche » 


PR ieri A 
ata | Lee: 


SCIENCE 
Ret n Ù dA "R © CS 


OCIRTÀ REALE DI NAPOLI 


ATTI 


DELLA 


E AGIOEMA _OLLE. SCIENZE FIIhE. E WATENITIE 


SERTE? SECONDA 


DE Ti A VOB:XVI. | prote 
Did CE con 16 TAVOLE 3 
j A * a i 4 
i ale “pa ” a. na * } 
2 "ego «at Petto — AL i 
» 7 \ 
* eZ 
| ‘TIPOGRAFIA DELLA R. ACCADEMIA DELLE SCIENZE FISICHE E MATEMATICHE 
PA ta i DIRETTA DA B. DE RUBERTIS FU MICHELE 
1916 


LR 


Ò i 4 
pai: MN ” e: 
NET TARA 


iso 


“vu 
Le 


La 


MN 


